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内 容 提要 


本 书 介绍 固体 物理 的 基本 知识 ,包括 晶体 结构 .晶体 中 原 
子 和 电子 的 运动 .晶体 结合 等 ,并 在 此 基础 上 叙述 固体 的 机 
械 、 热 学 ,电学 、 磁 学 、 光 学 、 超 导电 性 等 物理 性 质 。 本 书 注意 吸 
纳 近年 来 有 关 领 域 的 最 新 成 就 ,同时 尽量 避免 繁琐 的 数学 推 
演 ,而 着 重 物理 原理 的 阐述 。 

本 书 可 作为 综合 性 大 学 非 物理 专业 和 工科 、 师 范 类 院 校 
的 本 科 基 础 课程 “固体 物理 ”的 教材 , 亦 可 作物 理 类 专业 本 科 
生 、 研 究 生 及 有 关 领 域 科学 技术 工作 者 的 参考 用 书 。 
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40 年 前 , 当 我 们 还 是 复旦 大 学 物理 系 本 科 生 的 时 候 , 谢 希 德 和 方 俊 侈 两 位 
先生 就 为 我 们 首次 开设 了 “固体 物理 ”这 门 课程 ,只 是 当时 还 没有 正式 出 版 的 教 
材 。 不 久 , 在 1960 年 代 初 ,上 海 科 学 技术 出 版 社 出 版 了 两 位 先生 编著 的 《固体 物 
理学 》C 上 下 两 册 ); 后 来 ,在 改革 开放 之 初 又 由 同一 出 版 社 出 版 了 方 俊和 狗 、 陆 栋 
两 位 先生 主编 的 《固体 物理 学 《上 下 两 册 )。 几 十 年 来 ,复旦 大 学 物理 系 一 直 党 
用 这 两 大 《固体 物 理学 教材 ,为 培养 一 批 又 一 批 的 本 科 生 发 挥 了 不 可 磨灭 的 作 
用 。 迄 今 ,它们 仍 不 失 为 极 有 价值 的 教学 参考 用 书 。 

然而 , 随 着 时 间 走 向 新 的 世纪 ,固体 物理 学 课程 的 教学 在 新 的 历史 条 件 下 
已 面临 前 所 未 有 的 机 遇 和 挑战 ,也 碰 到 了 许多 难以 回避 的 新 情况 .新 闻 题 。 一 方 
面 , 由 于 现代 科学 技术 的 发 展 和 国民 经 济 建设 的 需要 , 越 来 越 多 的 理科 非 物 理 
专业 的 毕业 生 , 以 及 工科 类 、 师 范 类 有 关 专 业 的 学 生 要 求 掌 握 必 要 的 固体 物理 
学 的 知识 ,而 这 方面 的 知识 又 主要 表现 为 通晓 固体 的 物理 性 质 , 了 解 固体 物理 
.学 的 概念 与 规律 , 却 不 要 求 熟悉 各 种 繁琐 复杂 的 理论 计算 方法 ; 另 一 方面 ,过 去 
沿用 的 固体 物理 学 的 教材 要 求学 生 有 比较 广博 深厚 的 统计 物理 和 量子 力学 的 
基础 ,而 随 着 近年 来 教育 改革 的 深入 ,特别 是 实行 宽 口 径 培养 有 创新 精神 的 学 
生 的 方针 ,学 生 选 课 灵 活性 大 为 增加 。 对 相当 一 部 分 学 生来 说 “四 大 力学 已 非 
必 选 课程 ,使 得 许多 学 生 传统 基础 理论 课 的 修 读 时 数 明显 减少 。 这 就 相应 地 使 
现 有 的 固体 物理 学 教材 的 菜 些 内 容 , 由 于 钠 少 必要 的 前 设 课程 的 理论 准备 ,而 
显得 过 于 艰深 而 难以 掌握 。 加 上 自 方 俊 镭 、 陆 栋 主 编 的 (固体 物理 学 》 教 材 出 版 
以 来 的 近 20 年 间 , 作 为 凝聚 态 物 理 核 心 的 固体 物理 学 学 科 本 身 又 有 了 迅猛 的 、 
极 具 特色 的 发 展 ,也 需要 使 新 世纪 的 建设 者 有 所 了 解 。 这 些 新 出 现 的 情况 使 得 
重新 编写 一 本 适合 于 非 物理 专业 学 生 ( 包 括 部 分 未 修 读 “ 四 大 力学 ”的 物理 专业 
的 学 生 ) 学 习 的 固体 物理 学 教材 的 必要 性 日 益 明 显 。 这 就 是 促使 我 们 编写 本 书 
的 缘由 所 在 。 

在 本 书 中 我 们 力求 避免 繁琐 的 数学 推演 ,而 着 重 固体 性 质 和 国体 物理 规律 
的 阔 述 。 即 使 为 此 必须 应 用 数学 方法 也 力求 予以 简化 ,甚至 有 了 时 只 列 出 结果 ,以 
便 深化 概念 、 突 出 物理 。 对 于 近年 来 重大 的 前 沿 性 发 展 , 我 们 尽 可 能 以 本 科 生 易 
于 接受 的 形式 予以 介绍 。 

多 年 从 事 低 温 、 超 导 研 究 的 印 经 武 教授 在 百 忙 中 为 本 书 撰写 了 第 九 章 超 导 
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电 性 ,对 此 我 们 深 致 谢 忱 。 

恩师 谢 希 德 院士 40 年 前 亲手 将 我 们 领 进 固体 物理 学 的 科学 殿堂 以 来 一 直 
未 间断 过 对 我 们 的 关心 和 指导 ,包括 对 本 书 的 编写 也 多 次 给 予 了 热情 的 关注 ， 
并 慨 然 答 允 为 本 书 撰写 序言 。 不 料 就 在 本 书 定稿 之 际 , 她 病 重 不 起 ,终于 轰 稚 西 
去 ,给 我 们 留 下 了 永久 的 遗憾 。 我 们 愿 本 书 能 化 作 一 辩 心 香 , 祷 祝 我 们 敬爱 的 老 
师 谢 希 德 教授 在 天 之 灵 。 


蒋 平 徐 至 中 
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第 一 章 晶体 结构 


初等 常识 性 教材 常 将 物质 按 其 常温 下 的 状态 分 成 三 类 ;气体 、 液 体 和 国体 , 固 
体 被 界定 为 既 有 确定 的 形状 又 有 确定 的 体积 的 物质 形态 。 这 样 的 定义 既 包 括 晶 体 
也 包括 无 定型 材料 或 非 晶体 (前 者 如 金 , 铝 、 铁 等 金属 , 硅 、 砷 化 儿 等 人 工 蝇 体 ,以 及 
崖 盐 、 方 解 石 等 天 然 晶体 ; 后 者 如 玻璃 .塑料 ) ,甚至 也 包括 了 像 骨头 ,木材 这 样 的 生 
物 类 材料 。 然 而 大 多 数 固体 物理 学 教材 ,包括 本 书 在 内 ,都 将 讨论 的 对 象 基本 上 局 
限于 无 机 物质 构成 的 晶体 。 因 此 ,如 非特 殊 说 明 , 本 书 中 的 “固体 ”一 词 即 指 由 元 素 
或 化 合 物 构成 的 晶体 。 


1.1 布 拉 菲 格子 


固体 具有 许多 独特 的 宏观 物理 性 质 ,介绍 ,分析 这 些 性 质 就 是 固体 物理 学 教材 的 内 容 。 
我 们 知道 材料 的 宏观 物理 性 质 , 化 学 性 质 取 决 于 构成 材料 的 元 素 种 类 ,更 取决 于 这 些 组 成 元 
素 的 原子 以 何 种 质粒 形态 (原子 、 离 子 .分 子 或 它们 的 集团 )、 以 何 种 方式 排列 于 材料 之 中 。 质 
粒 在 固体 中 的 空间 排列 方式 称 为 晶体 结构 ,这 是 研究 固体 的 宏观 性 质 首先 要 解决 的 问题 。 

晶体 结构 的 最 大 特点 在 于 其 周期 性 , 即 构成 晶体 的 质粒 在 三 维 空间 作 周 期 性 的 重复 排 
列 .质粒 可 以 是 原子 ,例如 低温 下 的 惰性 气体 ;可 以 是 原子 实 , 例 如 金属 ;可 以 是 离子 ,例如 碱 
协 族 化 合 物 以 及 化 合 物 半导体 ;可 以 是 分 子 ; 也 可 以 是 它们 的 集团 ,例如 硅 、 错 中 的 质粒 就 可 
看 作 是 两 个 原子 构成 的 集团 ,又 如 20 世纪 90 年 代 发 现 的 Cw 晶体 ,其 中 每 个 质粒 都 是 由 60 
个 碳 原子 组 成 的 复 状 分 子 。 然 而 ,尽管 这 些 质粒 形态 各 异 ,我 们 都 可 以 先 将 它们 抽象 成 一 个 
点 ,这 些 点 在 空间 的 排列 就 代表 相应 的 晶体 结构 。 

晶体 结构 的 周期 性 就 表示 为 点 在 空间 的 周期 性 排列 ,这 种 周期 性 的 点 的 阵列 有 的 书 中 
称 作 空间 点 阵 ,而 在 本 书 中 称 为 空间 格子 ,格子 中 的 点 亦 称 为 格 点 。 上 面 提 到 的 质粒 乃 是 咒 
体 中 的 结构 单元 ,单元 在 空间 作 周 期 性 重复 排列 就 形成 晶体 。 如 果 这 种 单元 是 最 小 的 , 即 单 
元 不 能 再 划分 成 更 小 的 重复 单元 , 则 称 之 为 基 。 上 面 列举 的 质粒 的 例子 都 是 相应 晶体 中 的 
基 。 我 们 将 代表 基 的 点 周期 性 排 成 的 空间 格子 称 为 布 拉 非 格子 。 显 然 如 单元 只 包含 一 个 原 
子 , 则 晶体 结构 必 为 布 拉 菲 格子 。 为 明确 起 见 , 今 后 凡 本 书 中 所 提 及 的 空间 格子 都 指 布 拉 菲 
格子 。 这 样 我 们 可 以 将 晶体 结构 看 作 : 


晶体 结构 = 基 十 布 拉 菲 格子 (1. 1-1) 


布 拉 菲 格子 最 明显 的 特点 是 其 周期 性 。 因 此 ,格子 中 的 每 个 点 都 是 绝对 等 价 的 ,每 个 点 
的 周围 环境 也 都 是 完全 相同 的 .这 里 我 们 作 了 一 个 理想 化 的 假定 , 即 认为 格子 在 空间 是 无 限 


延伸 的 ,而 不 管 实际 晶体 的 体积 总 是 有 限 的 事实 , 布 拉 菲 格子 的 周期 性 也 可 以 用 数学 公式 的 
形式 表达 。 为 清楚 起 见 ,我们 以 图 1. 1-1 所 示 的 二 维 情形 加 以 说 明 。 在 格子 中 选取 某 一 点 O 
作为 原点 。 并 在 两 条 由 格 点 组 成 的 通过 O 的 直线 链 OC 与 OD 中 取出 最 靠近 O 点 的 4 与 
B, 并 作 矢 量 


= qi 
a (1. 1-2) 
OB = a; 
QQe 
1.1-1 二 维 布 拉 非 格子 及 其 基 矢 

使 格子 中 的 任何 一 点 的 位 置 矢量 R, 都 可 表示 为 

R, = ma 十 zags Ci 
其 中 i 与 n; 均 为 整数 。 例 如 了 P 点 的 位 置 即 可 表示 为 

Re = 2ai 十 as (1. 1-4) 


由 此 ,我 们 看 出 ,如 果 w 与 a; 一 经 确定 , 则 当 m 与 ns 取 包 括 零 的 任意 正 、 负 整数 时 , (1. 1-3) 
式 即 能 概括 格子 中 的 任何 格 点 的 坐标 。 换 言 之 ,利用 & 与 ,通过 (1. 1-3) 式 可 以 完全 表达 
一 个 二 维 的 布 拉 菲 格子 ,因此 @ 与 ws 称 为 基 矢 。 如 用 ai 与 w 为 边 构 成 一 平行 四 边 形 , 则 此 
平 形 四 边 形 在 空间 沿 ai 及 a; 方向 的 重复 排列 填 满 全 部 二 维 空间 ( 纸 面 ) 而 无 任何 空隙。 常 
将 这 一 由 基 矢 围 成 的 平行 四 边 形 称 作 原 胞 。 不 难看 出 ,每 个 原 胞 内 只 包含 一 个 格 点 (在 图 示 
情形 ,每 个 原 胞 顶点 的 格 点 均 为 四 个 相 邻 的 原 胞 所 共有 ,四 个 顶点 仍 相 当 于 一 个 格 点 ) ,或 者 
说 原 胞 面积 与 一 个 格 点 在 平面 上 平均 所 占 的 面积 相等 ,以 上 情形 很 容易 推广 到 三 维 情形 ,在 
三 维 空间 格子 中 选择 某 一 格 点 为 原点 ,类 似 地 选择 从 原点 出 发 的 三 条 非 共 面 的 矢量 a1、a、 
as 作为 基 矢 ,就 可 由 


R, = niai 十 ngs 十 72303 . (1. 1-5) 


确定 全 部 格子 。 这 里 1、ns、ns 均 为 包括 零 的 任意 整数 。 同样, 由 基 矢 a1、as、 a 作 边 可 构成 
一 平行 六 面体 ,这 就 是 三 维 布 拉 菲 格子 的 原 胞 , 原 胞 体积 与 每 个 格 点 在 空间 平均 占有 的 体积 
相等 ,每 个 原 胞 内 只 包含 一 个 格 点 。 
值得 注意 的 是 , 基 矢 a1、a,、as 的 选择 并 不 是 唯一 的 。 从 图 1. 1-1 中 很 容易 看 出 ,选取 a{ 
或 ai 都 与 a 一 样 满足 基 矢 的 要 求 ,例如 地 与 @ 构成 的 原 胞 面积 和 ai 与 ws 构成 的 完全 相 
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同 。 显 然 这 是 布 拉 菲 格子 的 周期 性 的 必然 结果 。 如 果 没有 周期 性 ,每 个 格 点 所 平均 占据 的 空 
间 就 不 一 定 相同 ,通常 对 于 一 个 给 定 的 布 拉 菲 格子 ,其 基 矢 往往 有 已 经 约定 的 选取 方法 以 克 
服 任意 性 带 来 的 困难 ,下 一 节 中 将 给 出 一 些 具体 的 例子 。 


1.2 ” 几 种 典型 的 晶 格 结构 


组 成 晶体 的 原子 (这 里 为 简单 计 , 也 包括 原子 实 或 离子 ) 在 空间 作 周 期 性 的 排列 ,当然 同 
上 节 介 绍 的 格 点 一 样 , 也 形成 一 种 格子 ,这 种 由 具体 原子 而 非 抽象 格 点 排 成 的 格子 称 作曲 
格 。 原 子 在 晶 格 中 的 排列 方式 就 是 晶体 结构 ,或 称 晶 格 结构 。 世 界 上 存在 无 数 晶体 材料 ,也 
就 存在 各 式 各 样 的 晶 格 结构 ,具体 都 表现 为 不 同 的 基 排 列 在 不 同 的 布 拉 菲 格子 上 .本 节 将 通 
过 一 些 典 型 的 晶 格 结构 使 我 们 对 此 有 一 具体 的 印象 。 

通常 将 晶 格 分 成 简单 格子 与 复式 格子 两 种 。 如 果 基 中 只 包含 一 个 原子 则 为 简单 格子 。 显 
然 此 时 晶 格 即 为 一 布 拉 菲 格子 。 换 言 之 ,简单 格子 必 为 布 拉 菲 格子 ,而 原 胞 中 也 只 包含 一 个 原 
子 。 如 果 基 中 包括 的 原子 数 不 止 一 个 , 则 称 为 复式 格子 。 设 基 中 包含 个 原子 ,由 于 代表 基 的 
格 点 在 空间 重复 排 成 某 种 布 拉 菲 格子 , 则 基 中 每 一 个 原子 也 相应 地 在 空间 重复 排 成 相同 的 布 
拉 菲 格子 ,我 们 称 其 为 子 晶 格 。 因 此 ,这 种 晶体 结构 可 看 作 ”个 相同 的 子 晶 格 复合 而 成 。 子 唱 
格 都 是 布 拉 菲 格子 ,彼此 相同 ,只 是 相 互 在 空间 有 一 定 的 相对 平行 移动 , 子 晶 格 间 的 这 种 相对 
穿 套 移动 与 基 中 相应 原子 间 的 相对 位 置 相同 。 可 以 想到 ,此 时 每 个 原 胞 中 必 包 含 ” 个 原子 。 


一 、 简 立方 结构 


简 立 方 结构 如 图 1. 2-1 所 示 。 在 边 长 为 a 的 立方 体 的 每 个 顶 角 处 都 有 一 原子 占据 。 原 胞 
的 三 个 基 撩 a1、as、 as 长 度 相等 ,方向 垂直 ,各 自 构成 立方 体 的 三 条 边 , 可 表示 为 


al 3 ea 
| = ea (1. 2-1) 


qs = esa 


1.2-1 简 立 方 结构 


其 中 e1、es、e; 为 沿 立方 体 边 的 单位 矢量 ,a 为 立方 体 边 长 , 称 作品 格 常数 ,也 是 这 一 结构 中 
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最 近邻 原子 之 间 的 距离 。 显 然 简 立方 结构 为 一 简单 格子 ,或 者 说 简 立 方 是 一 种 布 拉 菲 格子 ， 
因为 不 难看 出 其 中 任何 一 个 格 点 都 是 等 价 的 。 设 想 我 们 处 于 任何 一 个 格 点 或 原子 的 位 置 观 
察 其 上 下 、 前 后 左右 ,看 到 的 环境 都 是 完全 相同 的 ,只 需 想象 晶体 是 图 示 原 胞 在 三 个 相互 垂 
直 的 方向 无 限 延 伸 即 可 .虽然 在 自然 界 中 几乎 没有 哪 一 种 简单 格子 的 晶体 ,其 中 原子 按 简 立 
方 排列 , 却 有 不 少 复式 格子 的 晶体 可 以 看 作 是 由 简 立 方 结构 的 子 晶 格 穿 套 而 成 的 ,下 面 将 介 
绍 的 氯 化 饮 结构 即 为 一 典型 的 例子 。 


二 、 和 氧化 饮 型 结构 


所 化 饮 上 晶体 的 原 胞 形状 也 是 一 个 立方 体 , 如 图 1. 2-2 所 示 。 基 矢 也 是 三 个 沿 立方 体 边 长 
的 矢量 。 与 简 立 方 的 区 别 在 于 ,如 果 立 方 体 顶 角 为 氯 离子 的 话 , 则 在 立方 体 的 中 心 一 一 称 为 
体 心 的 位 置 上 存在 一 个 负离子。 具有 类 似 于 图 1. 2-2 的 结构 , 即 在 立方 体 顶 角 与 体 心 处 存在 
不 同 的 离子 的 晶体 ,统称 为 具有 和 氯 化 饮 型 结构 。 不 难看 到 ,在 图 1. 2-2 的 情形 , 毛 离 子 构成 一 
个 子 唱 格 ; 铭 离 子 也 构成 一 个 相同 的 子 晶 格 。 它 们 都 是 简 立 方 布 拉 菲 格子 ,只 不 过 后 者 相对 
于 前 者 有 沿 立 方 体 对 角 线 方向 一 半 对 角 线 长 度 的 相对 移动 换言之 ,这 是 由 两 个 简 立 方 穿 套 
而 成 的 .如 果 取 某 一 顶 角 处 的 氯 离 子 与 位 于 体 心 的 钨 离子 组 成 基 , 并 将 其 连 线 上 的 某 一 点 选 
做 基 的 代表 点 即 格 点 的 位 置 ,例如 取 其 中 心 或 重心 , 则 格 点 排 成 的 布 拉 菲 格子 也 就 是 简 立 
方 。 这 时 (1.1-1) 式 就 表现 为 


氧化 饮 理 晶 格 二 两 个 不 同 种 离子 组 成 的 基 十 简 立方 格子 


1.2-2 氯 化 饱 结构 


现在 不 难看 出 ,每 个 原 胞 内 包含 一 个 基 , 其 中 包含 的 原子 数 即 为 子 晶 格 的 数目 。 我 们 还 
可 以 看 出 , 基 中 包含 的 原子 是 不 等 价 的 ,在 现在 的 情形 , 氯 离子 与 钨 离子 当然 不 同 , 是 显 而 易 
见 的 ,其 实 ,这 是 基 的 必要 条 件 , 如 果 基 中 含有 等 价 的 原子 或 离子 , 即 如 果 它 们 周围 的 情况 都 
一 致 , 则 必 可 将 基 划 分 成 更 小 的 重复 单元 , 即 能 找到 更 小 的 名 副 其 实 的 基 , 使 其 中 所 包含 的 
原子 或 离子 都 不 等 价 。 
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三 、 体 心 立 方 结构 


如 果 在 氧化 饮 型 结构 中 立方 体 的 顶 角 与 体 心 均 为 同 种 原子 所 占据 , 则 形成 体 心 立 方 结 
构 , 如 图 1. 2-3 所 示 。 磊 金属 与 铁 、 铬 、 钼 等 金属 材料 具有 体 
心 立方 结构 。 在 这 些 材料 中 ,金属 原子 实 ( 以 下 简 作 原子 ) 占 
据 立方 体 项 角 与 体 心 的 位 置 。 

值得 注意 的 是 ,与 氢化 多 结构 不 同 , 体 心 立方 是 一 种 布 
拉 菲 格子 ,因为 位 于 项 角 和 体 心 上 的 同 种 原子 是 完全 等 价 
的 ,它们 具有 完全 相同 的 周围 环境 ,只 要 注意 实际 晶体 乃 是 
图 示 立 方 单元 的 无 限 重 复 延 促 。 因 些 在 这 种 结构 中 基 只 包 
含 一 个 原子 ,而 不 像 毛 化 饮 中 基 是 由 位 于 顶 角 和 体 心 的 两 
个 不 同 种 类 的 离子 构成 。 但 是 图 1. 2-3 的 立方 单元 中 包含 图 1.2-3 体 心 立方 结构 
了 两 个 原子 ,每 个 顶 角 原子 为 8 个 相 邻 的 立方 单元 所 共有 ， 

即 立 方 单元 包含 了 两 个 基 , 因 此 并 不 是 原 胞 , 原 胞 基 矢 也 不 沿 立 方 体 的 边 。 通 常 将 体 心 立 方 
结构 的 原 胞 基 矢 取 成 如 下 形式 ; 


Ul 二 全 el 十 ez 十 es) 
qs = Sle — et es) (1, 2-2) 
a; 一 $e 十 e2 se @3) 


这 里 4 与 e1、 es、 e; 的 意义 和 (1.2-1) 式 相同 。 实际 上 ,上 式 所 表达 的 三 个 基 矢 正好 是 从 一 个 
项 角 到 三 个 相 邻 的 体 心 的 矢量 ,如 图 1. 2-4 所 示 。 


1.2-4 体 心 立方 结构 的 原 胞 与 基 矢 


由 (1. 2-2) 式 知 , 原 胞 的 体积 2 二 a1* (4s X as) 一 4 /2， 恰 为 立方 单元 的 一 半 ,这 与 图 
1. 2-3 所 示 的 立方 单元 中 包含 两 个 原子 (或 两 个 基 ) 是 一 致 的 。 
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四 、 面 心 立方 结构 


面 心 立方 结构 也 可 用 边 长 为 a 的 立方 单元 来 表示 ,如 图 1. 2-5 所 示 。 除 去 立方 体 的 顶 角 
以 外 ,每 个 立方 体面 的 中 心 也 为 同 种 原子 所 占据 ,而 体 心 
上 并 无 原子 。 根 据 与 上 面 介绍 的 类 似 的 分 析 , 可 知 面 心 立 
方 也 是 一 种 布 拉 菲 格子 ,因为 处 于 面 心 的 原子 与 处 于 项 角 
的 同 种 原子 是 完全 等 价 的 。 同 时 ,图 示 立 方 单元 也 非 这 一 
结构 的 原 胞 ,因为 这 一 单元 中 包含 了 四 个 原子 (每 个 面 心 
原子 为 两 个 相 邻 的 立方 单元 共有 )。 通 常 取 原 胞 基 矢 为 


a 一 $e 十 es) 


1.2-5 面 心 立方 结构 qs 一 (Ce 十 el) (1. 2-3) 
a; 一 $e 十 ez) 
它们 是 由 一 个 顶 角 到 同属 一 个 立方 单元 的 三 个 相 邻 面 心 的 矢量 。 容 易 验 证 由 这 三 个 基 矢 转 
成 的 原 胞 的 体积 Q = a3/4 ,符合 布 拉 菲 格子 原 胞 基 矢 的 要 求 。 
五 、 金 刚 石 结构 


这 是 一 种 典型 的 ,也 是 极为 重要 的 晶体 结构 ,因为 重要 的 半导体 材料 镜 和 硅 就 具有 这 种 
形式 的 结构 。 金刚石 结构 也 可 以 一 立方 单元 表达 ,如 图 1. 2-6 所 示 。 我 们 看 到 碳 原子 除去 占 


有 立方 体 的 顶 角 与 面 心 以 外 ,还 有 四 个 碳 原 子 分 别 占据 四 条 体 对 角 线 上 距 项 角 - 妇 2 处 , 即 


对 角 线 长 度 的 二 处 ,a 为 立方 单元 边 长 。 图 中 为 清楚 起 见 , 我 们 将 这 四 个 位 于 立方 单元 内 部 
的 原子 涂 黑 并 用 带 撤 () 的 字母 4、B'、C' 与 D' 代 表 , 它 们 与 位 于 顶 角 和 面 心 的 一 样 ,都 是 


1.2-6 金刚 石 型 结构 


碳 原子 。 仔 细 观 察 图 1. 2-6, 我 们 会 发 现 最 近邻 原子 间 的 距离 正好 也 就 是 体 对 角 线 长 度 的 
1/4, 而 且 每 个 原子 有 四 个 最 近邻 ,例如 图 中 4 的 四 个 最 近邻 分 别 是 位 于 项 角 的 4 与 三 个 位 
于 面 心 的 8、C、D。 它们 恰好 形成 一 个 正四 面体 结构 ,这 是 金刚 石 结构 的 一 个 突出 的 特点 。 
金刚 石 型 结构 并 不 是 布 拉 菲 格子 ,因为 相 邻 的 两 个 原子 虽然 相同 却 并 不 等 价 ,例如 4 与 4 。 
如 果 位 于 4 处 沿 体 对 角 线 向 上 观察 ,在 1/4 对 角 线 处 有 一 个 原子 , 即 4 ;但 如 位 于 4 作 同 
样 的 观察 ,在 体 心 处 并 没有 原子 ,可 见 它们 有 不 同 的 周围 环境 ,因而 是 不 等 价 的 。 唱 格 中 存在 
不 等 价 的 原子 必 非 布 拉 菲 格子 。 但 是 金刚 石 结 构 中 位 于 立方 体 顶 角 与 面 心 的 原子 却 是 等 价 
的 。 同 时 ,位 于 图 1. 2-6 中 体 对 角 线 上 的 原子 也 是 彼此 等 价 的 ,因为 它们 都 可 看 作 立 方 单元 
顶 角 或 面 心 上 的 原子 顺 立 方 体 对 角 线 4M 方向 平移 1/4 对 角 线 长 度 而 得 到 。 图 中 的 4 、 
B'、C' 与 刀 就 可 分 别 由 4、B、C 与 刀 平 移 而 得 到 .既然 前 者 互相 等 价 , 后 者 也 互相 等 价 。 它 
们 各 自 形成 两 个 相同 的 子 晶 格 一 一 都 是 面 心 立 方 。 整 个 晶体 结构 就 可 看 作 这 两 个 面 心 立 方 
子 唱 格 沿 立方 体 对 角 线 平移 1/4 对 角 线 长 度 相互 穿 套 而 成 .因此 ,金刚 石 结 构 是 一 个 由 两 个 
面 心 立 方 布 拉 菲 格子 穿 套 成 的 复式 格子 。 其 基 矢 可 以 采用 任 一 子 唱 格 的 基 矢 , 亦 即 (1. 2-3) 
式 的 面 心 立方 的 基 矢 。 基 则 由 两 个 不 等 价 的 原子 ,例如 4 与 4' 组 成 。 不 难看 出 由 基 矢 决定 
的 原 胞 正好 包含 一 个 基 , 因 为 4 在 原 胞 的 顶 角 ,而 其 内 部 还 有 一 个 ,也 只 有 一 个 原子 4 。 


六 、 闪 锌 人 矿 (立方 ZnS) 型 结构 


如 果 在 图 1. 2-6 中 , 顶 角 与 面 心 处 为 硫 离子 ,而 在 立方 单元 的 内 部 , 即 4、B'、C' 与 D' 处 
为 锌 离子 ,就 形成 内 锌 矿 结构 。 换 言 之 , 闪 锌 矿 结构 为 由 硫 离子 与 锌 离子 各 自 构成 的 面 心 立方 
子 晶 格 沿 立 方 体 对 角 线 平移 1/4 长 度 相互 错开 穿 套 而 成 ,显然 亦 为 复式 格子 ;其 基 即 由 一 对 硫 
离子 与 锌 离子 组 成 。 重 要 的 五-V 族 与 工 -Y 族 化 合 物 半导体 材料 都 具有 闪 锌 矿 型 结构 。 


七 、 氯 化 钠 型 结构 


这 也 是 一 种 子 晶 格 为 面 心 立方 的 复式 格子 晶体 结构 , 即 其 相应 的 布 拉 菲 格子 也 是 面 心 
立方 。 如 图 1. 2-7 所 示 ,互相 穿 套 的 两 个 面 心 立 方 子 晶 格 分 别 由 氯 离子 和 钠 离 子 组 成 ,彼此 
沿 立 方 体 边 错开 a/2 的 距离 而 穿 套 ,a 为 立方 体 边 长 。 原 胞 基 矢 就 是 面 心 立方 的 基 矢 (1. 2- 
3), 原 胞 内 包含 两 个 异 号 离子 Cl- 与 Na+ ,例如 图 中 位 于 面 心 的 4 与 位 于 体 心 的 4 。 


1.2-7 毛 化 钠 型 结构 


注意 :不 要 将 这 种 结构 误 视 为 原 胞 边 长 为 a/2 的 简 立 方 ,因为 氯 离子 与 钠 离子 是 不 等 价 的 。 
八 、Ceo 唱 体 结 构 


Ce 是 20 世纪 90 年 代 初 发 现 的 由 60 个 碳 原子 结合 而 成 的 分 子 , 具 有 类 似 于 足球 形状 
的 第 形 结构 ,如 图 1. 2-8 所 示 ,分 子 直径 约 为 10. 9 纳米 。 以 Cs 分 子 作 基 形成 的 晶体 相应 的 
空间 格子 是 面 心 立方 ,每 个 Cs 分 子 均 位 于 面 心 立 方 的 格 点 上 。 因 此 ,原则 上 这 是 由 60 个 面 
心 立方 子 晶 格 穿 套 而 成 的 复式 格子 ,每 个 原 胞 内 均 包 含 一 个 Cu 分 子 。 不 过 在 常温 下 Cu 分子 
往往 绕 基 中 心 迅速 转动 ,而 不 是 稳定 地 位 于 格 点 上 。 


1. 2-8 ”Cseo 分 子 


九 、 六 角 密 集结 构 


一 般 而 言 ,金属 原子 在 结合 成 晶体 的 时 候 , 由 于 其 结合 力 的 特性 ( 见 第 五 章 ), 倾 向 于 形 
成 最 近邻 原子 数 比较 多 的 结构 形式 。 例 如 , 碱 金属 所 呈现 的 体 心 立 方 结构 ,从 图 1. 2-3 可 见 
最 近邻 就 有 8 个 原子 。 常 将 最 近邻 原子 的 数目 称 为 配 位 数 ,8 在 配 位 数 中 位 列 第 二 , 仅 次 于 
最 高 配 位 数 12。 如 果 将 原子 看 作 刚性 球 , 则 配 位 数 为 12 的 结构 乃 是 排列 得 最 为 紧密 、 余 下 
空 阶 最 小 的 结构 。 在 平面 上 用 同样 大 小 的 球 排 成 最 密集 的 结构 ,使 相 邻 球 彼此 接触 ,必然 是 
每 个 球 的 周围 有 6 个 最 近邻 ,如 图 1. 2-9a 所 示 。 将 此 平面 上 的 原子 整体 称 为 层 , 并 将 其 中 每 
个 原子 周围 的 6 个 空隙 依 次 相间 标 为 4 类 空隙 与 C 类 空隙 。 在 每 个 4 类 空 除 上 放置 一 个 相 
同 的 球 ,并 在 层 (B 球 ) 下 方 相同 的 位 置 上 也 安放 3 个 球 , 如 此 在 B 层 上 下 紧密 安放 的 6 个 球 
也 同 中 心 球 紧密 接触 ,形成 了 ABA 式 的 三 层 结构 ,如 图 1. 2-9b 所 示 。 如 果 原 子 按 同样 的 形 
式 在 与 纸 面 垂直 的 方向 上 排 成 4B4B…… 的 重复 结构 ,就 构成 所 谓 的 六 角 和 密集 , 配 位 数 为 
12。 不 少 金属 ,如 镁 、 钻 、 锌 、 锅 等 都 具有 六 角 密 集 型 结构 。 
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(b) 454 型 结构 (Cc) 
1.2-9 六 角 密 集结 攀 


如 果 我 们 也 同 前 面 一 样 ,将 六 角 密 集结 构 画 成 原子 间 用 短 棍 相 连接 的 形式 , 则 如 图 
1. 2-9c 所 示 。 其 中 粗 线 画 出 的 是 一 个 垂直 楼 柱 ,高 为 c, 底 面 为 边 长 a、 夹 角 120" 的 萎 形 。 这 
一 棱柱 正 是 六 角 和 密集 的 原 胞 。 原 胞 的 项 角 都 是 4 层 原 子 ,而 内 部 有 一 个 B 层 原子 0 ,位 于 
距 底 面 c/2 的 高 度 。 理 想 的 六 角 密 集结 构 中 c/a = V873。 不 难看 出 图 中 O 与 O' 是 不 等 价 
的 ,因此 六 角 密 集 也 是 一 个 复式 格子 ,由 分 别 位 于 4 层 与 B 层 的 子 晶 格 沿 OO 方向 穿 套 而 
成 。 子 晶 格 称 为 简单 六 角 格 子 。 图 1. 2-9c 中 所 画 的 原 胞 也 正 是 4 层 原子 构成 的 子 品格 的 原 
胞 , 原 胞 中 包括 两 个 原子 O 与 O' ,它们 正好 构成 这 一 复式 格子 的 基 。 
有 趣 的 是 如 果 将 图 1. 2-9b 中 B 层 上 方 的 原子 绕 通 过 中 心 原子 的 垂直 轴线 转动 60" ,使 
其 不 处 于 4 类 空隙 ,而 处 于 C 类 空隙 ,即使 B 层 上 下 方 的 原子 层 彼此 错开 60, 如 图 1. 2-10a 
所 示 , 并 在 垂直 于 纸 面 的 方向 按 如 此 形成 的 ABC 型 次 序 重复 排列 ,就 得 出 了 另 一 种 配 位 数 
也 是 12 的 密集 结构 。 其 实 这 正 是 面 心 立方 结构 ,因此 4BCABC…… 型 密集 排列 又 称 立方 密 
集 。 事 实 上 从 图 1. 2-5 已 不 难看 出 , 面 心 立方 的 配 位 数 是 12, 例 如 处 于 原点 顶 角 处 的 原子 正 
好 有 12 个 处 于 面 心 的 原子 在 其 最 近邻 的 位 置 上 ,这 12 个 面 心 正好 在 立方 体 对 角 线 的 方向 
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形成 4BC 型 的 排列 次 序 , 如 图 1. 2-10b 所 示 。 这 就 不 难 理解 许多 金属 ,包括 铝 、 钙 、 猎 、 贵 金 
属 以 及 低温 下 的 惰性 气体 都 具有 面 心 立方 结构 ， 因为 在 这 些 唱 体 中 每 个 原子 周围 倾向 于 有 


最 多 的 最 近邻 原子 。 


(a) .垂直 于 纸 面 的 4BC 型 排列 


(b) 沿 立方 体 对 角 线 DD' 方 向 面 
心 立方 的 4BC 型 密集 排列 


图 1. 2-10 


十 、 纤 维 锌 矿 ( 六 角 ZnS) 型 结构 


如 同 内 锌 矿 可 看 作 分 别 由 硫 离 子 与 锌 离子 形成 的 面 心 立 方 穿 套 而 成 一 样 ,纤维 锌 矿 


图 1. 2-11 纤维 锌 矿 型 结构 
白 球 、 黑 球 各 自 构成 一 六 角 密集 格子 
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型 结构 可 以 看 作 是 两 个 分 别 由 硫 离子 及 
锌 离子 构成 的 六 角 密集 子 品格 沿 六 角 轴 
方向 位 移 芝 穿 套 而 成 ,c 为 沿 六 角 轴 的 原 
胞 边 长 ,如 图 1. 2-11 所 示 。 值 得 注意 的 是 ， 
在 纤维 锌 矿 型 结构 中 ,也 像 闪 锌 矿 一 样 ， 
硫 离子 (或 锌 离子 ) 周 转 有 四 个 最 近邻 的 
锌 或 硫 ) 离 子 , 组 成 正四 面体 结构 。 四 面 
体 的 顶 角 及 中 心 各 为 不 同 种 离子 占据 。 由 
于 六 角 密集 已 是 复式 格子 ,纤维 锌 矿 型 结 
构 可 看 作 四 个 简单 六 角子 品格 穿 套 而 成 ， 
每 个 原 胞 内 包含 两 对 离子 。 工 族 元 素 的 氮 
化 物 ,如 BN、AIN、GaN、InN 等 具有 纤 
维 锌 矿 型 结构 ,是 近年 引 人 注目 的 具有 重 
要 应 用 前 景 的 材料 。 


1.3 晶体 的 宏观 对 称 性 


从 上 节 所 列举 的 一 些 典 型 晶体 结构 我 们 已 可 看 出 其 中 的 结构 单元 ,例如 图 1. 2-3 的 立 
方 体 或 图 1. 2-9c 的 六 角楼 柱 都 具有 一 定 的 对 称 性 ,这 就 不 难 设想 由 这 些 具 有 一 定 对 称 性 的 
单元 ,在 三 维 空间 中 重复 排列 而 成 的 宏观 晶体 在 外 形 上 也 会 具有 相应 的 对 称 性 。 事 实 上 ,一 
个 生长 发 育 正 常 的 晶体 外 形 上 的 对 称 性 在 历史 上 早 就 为 人 们 所 注意 ;而 且 正 是 晶体 外 形 上 
的 天 然 对 称 ,早年 就 使 人 们 推测 晶体 内 部 质粒 的 规则 排列 ,从 而 奠定 了 晶体 结构 学 说 的 基 
础 。 不 仅 如 此 ,晶体 内 部 的 规则 排列 也 决定 了 其 宏观 物理 性 质 的 各 向 异性 和 对 称 性 。 因 此 ， 
分 析 晶 体 所 具有 的 宏观 对 称 性 是 固体 物理 的 一 项 基本 内 容 。 

这 里 我 们 需要 说 明 的 是 ,实际 材料 ,例如 金属 建材 ,往往 表现 出 各 向 同性 .这 是 因为 这 些 
材料 往往 是 多 晶 , 即 材料 由 许多 尺寸 很 小 的 唱 粒 组 成 ,在 每 个 晶 粒 内 部 原子 具有 规则 排列 ， 
而 晶 粒 与 晶 粒 之 间 的 取向 却 是 随机 的 ,从 而 使 每 个 晶 粒 所 具有 的 各 向 异性 被 掩盖 了 .这 就 如 
同一 个 大 箱子 里 杂乱 地 堆 满 了 装 满 的 火柴 盒 ,每 盒 火 柴 昌 然 放置 得 很 整齐 ,但 整体 上 却 很 堆 
乱 而 表现 不 出 任何 的 规则 性 。 在 本 书 的 范围 内 ,如 不 特殊 指明 ,所 谓 晶 体 一 律 指 单 晶体 , 即 具 
有 宏观 尺寸 的 晶体 内 部 具有 统一 的 结构 ,统一 的 原子 排列 规则 。 

所 谓 对 称 性 可 以 用 对 称 操作 来 描述 ,例如 人 体 的 外 表 具 有 左右 对 称 ,更 明确 地 说 具有 镜 
像 对 称 ,设想 一 直立 镜面 位 于 人 体 中 央 , 则 人 体外 表 对 此 镜面 来 说 左边 一 半 正 是 右边 一 半 的 
镜像 。 又 如 一 六 角 杰 柱 , 当 绕 其 中 心 轴 转 动 亿 的 整 倍数 时 外 形 不 变 。 这 样 ,我 们 便 可 用 转动 
与 镜面 反映 描写 这 样 的 对 称 操作 ,从 而 用 以 描写 客体 所 具有 的 对 称 性 。 

当 我 们 分 析 晶 体 可 能 具有 何 种 对 称 性 , 即 在 何 种 对 称 操作 作用 下 晶体 外 表 仍 维持 不 变 
时 ,必须 注意 在 对 称 操作 作用 下 , 晶 格 随 晶体 一 起 变化 ,因此 唱 格 也 必须 在 对 称 操作 的 作用 
下 不 变 或 恢复 原状 。 这 一 条 件 将 影响 晶体 可 能 具有 的 对 称 操作 的 种 类 ,反映 了 周期 性 对 于 对 
称 性 的 制约 。 下 面 介绍 晶体 可 能 具有 的 对 称 操作 。 


一 、n 度 旋转 轴 


假设 纸 面 上 有 一 列 格 点 ,通过 4 点 有 一 垂直 于 纸 面 的 对 称 轴 , 当 晶体 绕 其 转动 角 后 
与 自身 重合 。 在 此 对 称 操作 作用 下 ,B 点 转 至 B' 位 置 ,如 图 1. 3-1 所 示 。 由 于 晶 格 的 周期 性 ， 
B 点 应 与 4 点 等 价 ,因此 在 B 点 必须 也 存在 一 转角 为 8 的 垂直 对 称 转轴 ,而 且 绕 此 轴 转 动 
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图 1.3-1 周期 性 对 转动 操作 的 限制 


(一 9) 角 也 必然 是 一 对 称 操作 。 在 此 操作 作用 下 ,4 点 变 至 4。 由 明显 的 几何 关系 得 知 
A'B' // 4AB; 因而 ,晶体 周期 性 必然 要 求 4'B' 为 4B 的 整数 倍 ,因为 后 者 为 此 方向 上 格 点 排 
列 的 周期 。 但 从 图 可 见 

4'B = AB(1 — 2cos?) (1. 3-1) 
因此 1 一 2cosp=m (1. 3-2) 


式 中 m 为 整数 。 由 于 |cosg| 和 1, 可 得 到 当 xm 为 一 1、0、1、2、3 时 ,9 分 别 为 0、60"、90"、 
120* 和 180"。 换言之 ,晶体 绕 固定 轴 转 动 对 称 操作 的 转角 只 可 能 是 2r/z 或 其 整数 倍 ,而 n 必 
须 是 1、2、3、4 和 6。 常 将 这 一 类 转动 对 称 轴 称 作 ” 度 旋转 轴 , 晶 体 周期 性 结构 限制 了 只 能 
存在 2 度 .3 度 .4 度 和 6 度 对 称 轴 , 分 别 用 数字 2、3、4、6 或 符号 $、 全 、 国 与 鲁 代表 ,显然 
一 个 度 转轴 包含 所 有 转角 为 2 的 对 称 操作 ,i 为 任意 整数 ,因为 如 转动 角 使 晶 格 复原 ， 
作 i 次 转动 必 也 使 晶 格 复原 ,二 1 相当 于 不 变 , 即 不 施加 任何 操作 ,通常 也 看 作 一 个 对 称 操 
。 作 。 不 难看 出 对 于 一 个 立方 体 而 言 ,对 面 中 心 的 连 线 为 4 度 轴 ,不 在 同一 立方 面 上 的 平行 柜 
边 中 点 的 连 线 为 2 度 轴 , 而 体 对 角 线 为 3 度 轴 。 因 此 ,立方 体 有 三 个 4 度 轴 ,六 个 2 度 轴 和 四 
个 3 度 轴 ,如 图 1. 3-2a 所 示 。 


(a) 对 称 轴 (b) 反映 面 
图 1.3-2 立方 体 的 对 称 元 素 


二 、 中心 反 演 入 度 旋 转 反 演 轴 


1. 中 心 反 演 
使 坐标 > 变 成 > 一 一 ~ 的 操作 称 为 对 原点 的 中 心 反 演 ,如 经 此 操作 后 晶体 与 自身 重合 则 
为 具有 中 心 反 演 对 称 ,常用 字母 i 代表 。 
2. n 度 旋转 反 演 连 
如 晶体 经 绕 轴 作 度 旋 转 与 中 心 反 演 的 复合 操作 后 与 自身 重合 则 称 其 具有 度 旋转 反 
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演 轴 对 称 。 唱 体 由 于 受 周 期 性 的 制约 ,也 只 可 能 有 2、3、4 与 6 度 旋转 反 演 轴 ,分 别 用 数字 符 
号 2、3、4 与 6 及 象形 符号 9、 人 A 、 轩 与 图 表示 。 必 须 注意 的 是 :具有 度 旋转 反 演 轴 元 对 称 
的 晶体 不 一 定 具有 度 转 轴 与 中 心 反 演 这 两 种 对 称 性 , 即 具有 复合 操作 对 称 性 不 一 定 意味 
着 同时 具备 构成 复合 操作 的 各 单一 操作 的 对 称 性 。 反 之 ,如 具有 单一 操作 的 对 称 性 , 必 具 有 
由 它们 复合 构成 的 操作 的 对 称 性 .图 1. 3-3 表示 出 度 旋转 反 演 轴 却 的 对 称 性 ,由 图 可 以 看 
出 ,正四 面体 具有 4 对 称 。 


(d) 6 一 3 十 和 (e) 4 
1.3-3 7 度 旋转 反 演 轴 元 示意 


三 ,镜面 对 称 


注意 :观察 图 1. 3-3, 立 即 可 以 看 出 对 称 操作 2 其 实 即 为 对 过 原点 并 垂直 于 转轴 的 平面 
的 镜像 反映 对 称 。 镜面 对 称 是 晶体 的 一 类 很 重要 的 对 称 性 ,用 m 代表 。 显 然 m = 2。 图 
1. 3-2b 表示 立方 体 具有 的 对 称 镜面 的 方位 。 

上 面 五 类 对 称 操作 可 以 按 一 定 的 规律 组 合 起 来 完整 地 表达 晶体 的 宏观 对 称 。 这 种 组 合 
有 一 个 共同 的 特点 ,就 是 其 中 所 有 的 对 称 操作 都 使 晶体 中 的 某 一 点 固定 不 动 , 因 此 常 称 这 种 
组 合 为 点 对 称 性 群 ,简称 点 群 。 例 如 3 度 转 轴 与 水 平反 映 面 以 及 它们 的 复合 操作 构成 称 为 
Ca (或 称 6) 的 点 群 ,总 共 包 括 6 个 对 称 操 作 , 即 不 变 、3 度 转 动 ( 转 动 120° 与 240") 水 平反 映 
面 ,以 及 反映 面 及 转动 120" 与 240* 的 复合 操作 。 这 6 个 对 称 操作 都 保持 转轴 与 反映 面 的 交点 
固定 不 变 。 每 一 个 对 称 操 作 都 称 为 点 群 的 一 个 元 素 , 因 而 点 群 Ca 有 6 个 元 素 。 

13 


从 微观 结构 上 看 ,如 按照 操作 后 使 晶体 与 自身 重合 的 定义 ,晶体 中 尚 有 下 列 的 螺旋 轴 与 
滑 移 面 两 类 对 称 性 ,在 这 两 类 操作 作用 下 ,晶体 中 不 再 有 任何 固定 不 动 的 点 存在 ,因而 它们 
不 属于 点 群 操作 。 


四 、 螺 旋 轴 


如 经 绕 某 轴 作 n 度 旋转 再 沿 转轴 方向 平移 : 的 复合 操作 后 晶体 与 自身 重合 则 称 此 复合 
操作 为 度 螺 旋 轴 , z = Tj, 7 为 转轴 方向 的 唱 格 周期 ，7 为 某 小 于 的 整数 。 蝇 体 只 能 有 
2 度 ,3 度 .4 度 和 6 度 螺旋 轴 .。 

金刚 石 结构 具有 4 度 螺 旋 轴 对 称 ,相应 的 7 = 1, 图 1. 3-4a 表示 其 位 置 与 操作 效果 ,图 
中 4 度 螺 旋 轴 用 符号 年代 表 ,而 数字 代表 原子 的 垂直 坐标 为 Ta (i 二 0, 1，2，3; 2 为 晶 格 
常数 )。 


图 1.3-4 金刚 石 结构 的 4 度 螺 旋 轴 


五 、 滑 移 反 映 面 


这 是 对 某 一 平面 作 镜 像 反映 后 再 在 平行 于 镜面 的 某 方 向 平移 1/2 周期 的 对 称 操作 。 氯 
化 钠 型 结构 就 具有 滑 移 反映 面 对 称 ,镜面 平行 于 立方 体 的 面 ,位 于 和 立方 体面 平行 的 相 邻 原 
子 面 的 正当 中 。 图 1. 2-7 中 用 虚线 画 出 的 一 个 平面 即 为 滑 移 反映 面 。 设 想 一 位 于 项 角 O 处 
的 氯 离子 经 其 反映 后 变 成 位 于 底 边 中 点 的 O ,该 处 为 一 钠 离 子 , 但 如 再 在 平行 于 镜面 的 垂 
直方 向 平移 a/2, 则 与 面 心 4 处 的 氯 离子 重合 ,有 趣 的 是 六 角 密 集结 构 同 时 具有 螺旋 轴 和 滑 
移 反 映 面 这 两 种 对 称 性 。 通 过 六 角 层 面 上 三 个 相 邻 原子 组 成 的 正三 角形 的 重心 并 与 层面 重 


直 的 轴线 为 一 6 度 邮 施 轴 , 相 应 的 平移 | 元 让 为 该 方向 的 半 个 周期 , 即 = 6, 7 一 3。 而 包 
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含 此 轴 且 平行 于 正三 角形 底 边 的 平面 为 滑 移 反映 面 , 半 周 期 的 滑 移 亦 沿 螺旋 轴 方 向 。 读 者 可 
自行 作 图 画 出 六 角 密 集 的 螺旋 轴 与 滑 移 反映 面 所 在 。 应 当 说 明 的 是 对 于 宏观 晶体 而 言 ,n 度 
螺旋 轴 与 度 旋转 轴 是 等 价 的 , 滑 移 面 与 镜面 也 是 等 价 的 ,因为 在 宏观 的 范围 通常 观察 不 到 
原子 间距 数量 级 的 平移 。 

将 上 面 介绍 的 基本 对 称 操作 以 及 它们 的 组 合 再 与 如 (1. 1-5) 式 所 表示 的 平移 结合 在 一 
起 就 能 描写 晶体 所 有 可 能 的 对 称 性 。 这 类 结合 共有 230 种 , 称 为 空间 群 ;而 点 群 只 有 32 种 。 
关于 点 群 与 空间 群 的 详细 讨论 不 属 本 书 范围 ,有 兴趣 的 读者 可 参阅 有 关 的 教材 或 专著 .只 是 
在 这 里 我 们 已 可 看 出 ,以 (1.1-5) 式 矢量 R, 所 描写 的 平移 本 身 也 是 一 种 对 称 性 ,因为 在 这 种 
操作 作用 下 晶体 必 与 自身 重合 。 我 们 早已 知道 (1. 1-5) 式 是 描述 晶 格 周期 性 的 ,因此 周期 性 
与 平移 对 称 性 是 意义 完全 一 致 的 两 种 表达 方法 。 

在 本 节 结 束 的 时 候 , 我 们 请 读者 注意 ,在 上 节 介 绍 几 种 典型 的 晶体 结构 时 ,我 们 都 画 出 
其 结构 单元 。 这 些 结构 单元 明显 地 都 具有 较 高 的 对 称 性 。 例 如 图 1. 2-3 的 体 心 立方 和 图 
1.2-7 的 氧化 销 型 的 结构 单元 ,都 是 具有 很 高 对 称 性 的 立方 体 。 虽 然 它 们 在 空间 的 重复 排列 
也 的 确 能 形成 相应 的 宏观 晶体 ,这 类 重复 单元 并 不 是 原 胞 ,因为 其 中 包括 的 基 的 数目 大 于 
1, 例 如 图 1. 2-3 的 立方 单元 包括 两 个 基 ( 基 只 由 一 个 原子 构成 ), 而 图 1. 2-7 则 包含 四 个 基 
(每 个 基 由 一 对 异 号 离子 构成 )。 它 们 相应 的 原 胞 分 别 是 边 长 由 (1. 2-2) 和 (1. 2-3) 式 表示 的 
平行 六 面体 。 但 是 从 这 两 个 平行 六 面体 很 难 想象 出 晶体 所 具有 的 立方 型 对 称 性 ,虽然 它们 有 具 
有 最 小 重复 单元 的 特点 。 为 了 兼顾 这 两 方面 的 需要 ,通常 选取 能 代表 晶体 对 称 性 的 尽 可 能 小 
的 重复 单元 ,这 就 是 单 胞 。 上 节 画 出 的 重复 单元 都 是 相应 结构 的 单 胞 。 单 胞 的 体积 是 原 胞 的 
整数 倍 , 沿 单 胞 三 条 边 的 矢量 称 为 单 胞 的 基 矢 ,分 别 用 a、b、c 表示 ,其 长 度 就 是 我 们 前 面 提 
到 的 蝇 格 常数 ,通常 只 表 出 不 相等 的 唱 格 常数 ,因此 立方 单 胞 (包括 简 立 方 、 体 心 立方 和 面 心 
立方 ) 只 有 一 个 晶 格 常数 a, 而 六 角 和 密集 则 有 两 个 晶 格 常数 ,六 角 层 面 4 或 B 上 最 近邻 原子 
中 心 之 间 的 距离 称 为 a, 而 两 个 相 邻 4 层 或 相 邻 B 层 之 间 的 距离 为 c, 因 此 4B 层面 间 的 最 
短 距 离 就 是 c/2。 - 

1. 2 节 中 画 出 的 都 是 有 关 蝇 体 结构 的 单 胞 ,为 了 标记 单 胞 内 的 原子 位 置 ,有 时 采用 这 样 
的 方法 , 即 取 单 胞 的 一 个 顶 角 为 原点 ,其 中 所 有 原子 的 位 置 都 可 用 下 式 表 示 : 


7 了 一 Ua 十 8 十 Yoc (1.3-3) 
其 中 0 二 ww, w 壹 1, 显然 可 用 (uv ww) 来 标记 原子 位 置 。 因 此 氧化 饮 结 构 中 位 于 立方 单 胞 
体 心 的 原子 可 标 为 | 去 于 去] ,内 匀 矿 结构 中 如 音 胞 项 角 为 一 硫 原子 , 则 与 其 相 邻 的 镍 原子 
的 位 置 可 标 为 | 士 二 证] ,而 如 氧化 钠 单 胞 项 角 处 为 钠 离子, 则 | 去 ooj、| oo 二 |、 


[00 二 | 处 区 为 所 离子 ,而 面 心 | 去 序 oj 、| 去 " 坦 |、| "去 去 | 等 处 应 为 负离子 。 


二 和 
2 2 
工业 
4 4 
1.4 晶 列 指数 与 晶 面 密 勒 指数 


由 于 晶体 的 周期 性 ,在 晶体 内 部 所 有 的 原子 或 离子 都 可 以 看 成 排 在 一 系列 彼此 平行 的 
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直线 或 一 组 相互 平行 的 平面 上 。 直线 称 作 晶 列 ,平面 称 为 晶 面 。 显 然 唱 列 的 方向 与 晶 面 的 方 
位 是 十 分 重要 的 。 事 实 上 在 前 面 的 介绍 中 ,我 们 已 经 感觉 到 了 这 一 问题 ,例如 对 称 轴 的 方向 
和 对 称 镜 面 的 方位 都 需要 予以 明确 标定 。 通 常 各 用 三 个 数字 来 描写 晶 列 的 方向 和 晶 面 的 方 
位 ,分 别称 作 唱 列 指数 与 晶 面 的 密 惑 指数 ,它们 的 确定 都 依赖 于 晶体 单 胞 的 基 矢 。 


第 列 指 数 


取 品 列 上 的 某 个 原子 (或 格 点 ) 为 原点 O, 同 一列 上 另 一 个 原子 4 的 位 置 矢量 可 表示 为 
OA=mai+-nbitp'e (1. 4-1) 


由 于 a、b、c 并 非 原 胞 基 矢 ,m'、n'、p' 并 不 一 定 是 一 组 整数 ,但 一 定 为 一 组 有 理 数 。 将 其 简 
约 成 一 组 互 质 的 整数 x、n、p, 即 m:n: p==m :n' :zp', 则 可 用 方 括号 括 起 来 的 m、n、p 
代表 此 晶 列 的 方向 , 称 为 该 方向 的 唱 列 指数 [zs ” p]j。 由 此 可 得 立方 单 胞 的 三 条 边 的 指数 分 
别 为 [1 0 0]、[0 1 0] 和 [o 0 1]; 面 对 角 线 的 指数 为 [1 10]、[1 0 1]、[0 1 1]( 这 三 者 正好 是 
沿 面 心 立方 原 胞 三 条 基 矢 方向 的 晶 列 指数 ) 等 :而 体 对 角 线 的 指数 则 为 [1 1 1j 等 。 如 指数 为 
负 , 习 惯 上 将 负 号 写 在 相应 数字 的 上 方 ,例如 立方 单 胞 另外 三 条 体 对 角 线 的 指数 即 为 
[1 171J, Ci11d 和 和 [111]j。 


二 、 密 勒 指 数 


密 勒 指数 是 应 用 范围 很 广 的 一 种 标记 晶 面 方位 的 方法 ,由 如 下 作法 确定 ， 
取 单 胞 项 角 为 原点 , 设 给 定 蝇 面 在 沿 单 胞 三 条 边 的 轴 向 稚 距 分 别 为 re、5p 和 如 ,将 三 个 


系数 的 倒数 1/r、1/s 与 1/ 简约 成 互 质 的 三 个 整数 hh、 1, 即 志 :二 :地 一 h:k:7， 则 


将 h、k、7 置 于 圆 括号 内 便 可 标记 此 晶 面 的 方位 , 称 为 密 勒 指数 (h& 1) ,而 所 有 与 此 晶 面 平 
行 的 曲面 也 都 有 相同 的 密 勤 指数 ;一 族 平行 的 晶 面 对 应 同一 密 勒 指数 。 例 如 图 1. 4-1 中 晶 面 
4BC 澡 单 胞 基 矢 方向 的 规矩 分 别 为 4a、b 和 <c, 系 数 倒数 比 为 二 :1: 1 一 1:4:4, 因而 其 
密 勒 指数 即 为 (1 4 4)。 同 理 , 晶 面 4'B'C'D' 的 截 距 为 a、 向 与 coc, 因而 其 密 勒 指数 为 
(2 1 0); 而 晶 面 EFG .的 密 勒 指数 则 应 为 (2 6 3)。 这 里 与 晶 列 指数 一 样 ,将 负 指 数 的 符号 置 
于 数字 上 方 。 显 然 立方 单 胞 的 三 个 面 的 密 勒 指数 分 别 为 (1 0 0) 、(0 1 0) 与 (0 0 1) ,而 通过 其 
三 个 基 矢 项 端的 唱 面 为 (1 1 1) 面 。 应 该 指出 ,这 里 所 讨论 的 是 通过 某 一 个 具体 晶 面 确定 密 
勒 指 数 , 因 此 不 能 由 通过 原点 的 唱 面 来 确定 唱 面 族 的 密 勒 指数 .我们 通常 关心 的 是 一 组 平行 
唱 面 的 共同 方位 ,而 非 某 一 个 特定 晶 面 的 具体 位 置 ,所 以 密 勒 指数 为 (kh 7) 的 晶 面 族 包 括 指 
数 为 (hE 7) 的 晶 面 ,也 包括 通过 原点 而 与 之 平行 的 蝇 面 。 有 时 由 于 所 研究 的 问题 的 性 质 和 
对 称 性 ,不 同 指数 的 唱 面 族 是 等 价 的 ,我 们 可 以 用 一 花 括号 来 表示 。 例 如 ,{1 0 0} 可 以 代表 
立方 对 称 晶 体 的 (1 0 0) 、(0 1 0) 与 (0 0 1) 三 组 等 价 的 晶 面 族 , 而 {1 1 1} 则 可 概括 立方 晶体 
的 (1 1 1), (111), 《1 11) 与 (1 11) 四 组 等 价 晶 面 族 。 值 得 注意 的 是 ,对 于 具有 立方 对 称 性 
的 晶体 ,指数 相同 的 唱 列 与 曲面 族 是 相互 垂直 的 。 例 如 晶 列 [1 1 1] 和 晶 面 族 (1 1 1) 相 互生 
直 。 不 过 这 一 关系 并 无 普遍 意义 。 一 般 而 言 , 低 指数 的 晶 列 与 曲面 都 是 比较 重要 的 ,图 1. 4-2 
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表示 立方 晶体 的 重要 的 晶 列 与 曲面 。 


图 1. 4-2 立方 晶体 重要 的 晶 列 与 晶 面 


1.5 唱 系 


本 节 介 绍 布 拉 菲 格子 的 种 类 。 我 们 已 经 知道 布 拉 菲 格子 可 以 由 (1. 1-5) 式 的 格 矢 所 确 
定 。 基 矢 wm 、a 和 ws 之 间 的 关系 , 即 其 长 度 的 异同 和 彼此 间 的 夹 角 决 定 了 不 同 的 布 拉 菲 格 
子 的 类 型 ,前面 我 们 已 经 看 到 晶体 在 宏观 对 称 操作 作用 下 ,其 空间 格子 必 相 应 地 变动 .因此 ， 
布 拉 菲 格子 的 形式 , 即 三 个 基 矢 之 间 的 关系 必然 受到 宏观 对 称 性 的 制约 。 例 如 ,设想 三 个 基 
矢 互相 垂直 的 布 拉 菲 格子 在 沿 os 方向 有 一 4 度 旋 转 对 称 轴 4, 必然 有 al = az。 换言之 ,晶体 
所 具有 的 宏观 对 称 性 与 其 对 应 的 布 拉 菲 格子 之 间 应 有 彼此 协调 相互 制约 的 关系 。 我 们 在 
1 3 节 中 已 经 介绍 了 周期 性 , 即 空间 格子 对 于 对 称 性 的 制约 ,结果 是 只 能 有 32 种 点 群 对 称 。 
反 过 来 ,点 对 称 性 对 于 空间 格子 的 周期 性 即 平移 对 称 性 的 限制 的 结果 是 只 能 存在 14 种 布 拉 
菲 格 子 。 它 们 又 可 进一步 划分 成 七 类 ,每 一 类 称 为 一 个 晶 系 。7 个 晶 系 与 14 种 布 拉 菲 格子 列 
于 表 1. 5-1, 同 时 列 出 与 每 一 个 布 拉 菲 格子 相 容 的 点 对 称 性 群 供 读者 参考 。 图 1. 5-1 中 画 出 
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14 种 布 拉 菲 格子 的 单 胞 ,可 以 清楚 地 看 出 不 同 格子 具有 不 同 的 对 称 性 。 显 然 立方 晶 系 所 包 
括 的 三 个 格子 , 即 简 立 方 , 体 心 立 方 与 面 心 立方 具有 最 高 的 对 称 性 , 即 一 个 立方 体 所 具有 的 
对 称 性 。 前 面 提 到 的 凡是 具有 立方 对 称 性 的 晶体 都 属于 立方 晶 系 。 应 当 强 调 的 是 布 拉 菲 格 
子 只 有 14 种 。 有 一 些 粗 看 不 同 的 格子 其 实 只 是 图 1. 5-1 中 的 一 种 以 另外 的 形式 表现 而 已 。 


例如 , 底 心 四 角 其 实 正 是 晶 格 常数 改 为 aMW 2 的 简单 四 角 。 
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(12) (13) 
图 1.5-1 14 种 布 拉 非 格子 的 单 胞 
(1) 简单 三 斜 ，(2) 简单 单 斜 ，(3) 底 心 单 斜 ，(4) 简单 正 交 ，(5) 底 心 正 交 ，(6) 体 心 
正 交 ,(7) 面 心 正 交 , (8) 六 角 , (9) 三 角 , (10) 简单 四 角 ，(11) 体 心 四 角 ，(12) 简 立 
方 ，(13) 体 心 立方 ，(14) 面 心 立方 


表 1.5-1 七 大 唱 系 
对 称 性 点 群 


对 称 
六 有 国 际 符 号 能 夫 利 符号 人 


en i 1 C1 1 
一 镍 1 Ci(S,) 2 
2 C2 2 

单 斜 m Cs (Cin) 2 
2/m Cah 4 

222 D,(V) 4 

正 交 mm2 C2» 4 
mmm Dzh (Va) | 8 

Cs 3 

CailSe) 6 

三 角 D， 6 
Cs 6 

Daa | 12 

[6 4 

Sa 4 

Ch 8 

四 角 Ds 8 
Cuv 8 

Dza (Va) 8 

Duan 16 

Cse 6 

Cah 6 

Ceh 12 

pa 角 Ds 12 
Cev 12 

Da 12 

Den 24 

T 12 

Th 24 

立 方 O 24 
Ta 24 

On 48 


同时 从 图 1. 5-1 中 我 们 还 能 看 出 ,对 于 同一 晶 系 中 不 同 的 布 拉 菲 格子 ,尽管 原 胞 基 矢 各 
不 相同 ,可 单 胞 基 矢 a、5 和 < 却 是 相同 的 ,严格 说 来 是 指 单 胞 的 三 个 基 矢 闻 有 相似 的 关系 。 
例如 ,立方 别 系 中 三 种 布 拉 菲 格子 的 单 胞 基 矢 都 是 a = ela、b = eza、c 一 esa， a 为 晶 格 常 
数 ,el、e:、es 为 沿 单 胞 边 长 的 单位 矢量 。 又 如 ,无 论 是 简单 四 角 还 是 体 心 四 角 , 单 胞 基 矢 都 
是 a = @a, b= ea, C= 二 esc, a 与 c 为 四 角 晶 系 的 唱 格 常数 。 
对 于 六 角 晶 系 ,1.4 节 中 介绍 的 密 勒 指数 (h & 2 有 时 采用 四 个 指数 ( & i 人) 的 形式 
表达 ,其 中 i 二 hh 十 k。 通常 六 角 结构 用 四 个 基 矢 a,、as、 a; 与 c 描写 ,a; 均 位 于 六 角 面 内 且 
ws 一 一 (ai 十 a;) , 即 彼此 交角 120",e 与 六 角 面 垂直 。 六 角 郧 胞 为 一 次 形 棱柱 ,由 w 、cs 和 
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“决定 ,但 增加 ws 更 易 体现 六 角 对 称 。 如 同 其 他 密 勤 指数 一 样 ,四 个 指数 分 别 相对 于 四 、w,、 
as 和 cc 确定 ,显然 四 个 指数 并 不 独立 ,而 有 i 二 hh 十。 
图 1. 5-2 给 出 具有 各 个 点 群 宏观 对 称 性 的 天 然 晶体 的 实例 。 


C 一 了 
7 
1 


(13) (14) (15) (16) 
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(21) (22) (23) (24) 


(29) (30) (31) 
| 图 1.5-2 “与 每 个 点 群 对 称 性 相对 应 的 天 然 晶 体 
(1) Ci: 氨基 乙 基 乙醇 胺 酒石酸 盐 蝇 体 ; 《2) Ci: 稳 石 蝇 体 ; 《3) Cz: 乙 二 胺 酒石酸 盐 晶 体 ， 《4) Cs: 斜 
晶 石 晶体 ， (5》Czt: 辉 石 晶 体 ， (6) Dz: 罗 息 盐 晶 体 ，(7〉 Czv: 萎 锌 矿 上 晶体: (8) Da :黄玉 品 体 ; 
(9) 54: 理 想 化 的 砷 硼 钙 石 晶 体 ， (10) Cs: 钼 铝 矿 晶 体 ， 《11)〉Dza: 黄 铜 矿 唱 体 ，(12) D4: 硫酸 镍 晶 
体 ; (13) Cu : 方 柱石 晶体 (14) C4r: 羟 铜 铅 矿 晶体 ; (15) Ds: 金红石 晶体 ; 〈16) Ca :高 碘 酸 钠 唱 
体 ; (17) Csi: 透 视 石 晶体 ，《〈18) Da :左旋 和 右 旋 石英 晶体 ;5 《19) C3: 电 气 石 晶体 ; 《20) Daa: 方 解 
石 晶 体 ; (21) Ca: 缺 ; 〈22) Dah: 蓝 锥 矿 唱 体 ; 《23) Ce: 起 石 晶 体 ;(24) Da: 缺 (25) Cen: 磷 灰 石 晶 
体 ; (26) C6w: 红 锌 矿 蝇 体 ;， (27) Den: 绿 玉 唱 体 ， (28) 了 : 溴 酸 钠 右 旋 唱 体 ;，〈29) O: 缺 ! (30) Th: 
黄 铁 矿 晶体 ; (31) Ta: 闪 和 锌 矿 晶体 5 《32) Ot: 方 铅 矿 晶体 
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1.6 倒 格子 


研究 固体 物理 学 ,在 许多 情形 要 用 到 倒 格 子 , 要 在 倒 格 子 所 处 的 倒 空 间 里 分 析 问 题 。 

我 们 在 1. 1 节 里 已 经 看 到 ,虽然 真实 空间 里 的 一 个 空间 格子 基 矢 的 选择 不 是 唯一 的 , 基 
矢 却 能 唯一 地 确定 空间 格子 (以 下 称 正 格 子 ,以 区 别 于 倒 格 子 )。 这 对 倒 格 子 也 是 同样 适用 
的 , 倒 格 子 也 可 由 其 基 矢 唯一 地 表达 。 因 此 ,本 节 首 先 给 出 倒 格 子 的 基 矢 ,然后 介绍 倒 格 子 的 
其 他 性 质 。 


一 、 例 格子 基 矢 
设 某 晶体 结构 原 胞 的 基 矢 为 a,/、as、a;, 则 倒 格 子 基 矢 的 定义 如 下 : 
by = 2 X 0) 
by = eX) (1. 6-1) 
bh, = (eX 0 


式 中 作为 原 胞 体积 。 可 见 倒 格 子 与 正 格子 之 间 有 着 对 应 的 关系 。 以 立方 晶 系 为 例 ,如 为 简 立 
方 结构 ， 


al 一 ea, a; 一 @20， as es 2C3Q 


则 倒 格 子 基 矢 为 


b, = @2 | 〈1， 6-2) 


可 见 简 立 方 的 倒 格 子 在 其 所 处 的 空间 ( 称 倒 空间 ) 也 是 简 立方 。 
对 于 面 心 立方 结构 ,由 基 矢 (1. 2-3) 按 (1. 6-1) 式 得 


b, 一 (一 el 十 ez 十 e3) 
Ds 至 (e ey (1. 6-3) 
3 一 Ee 十 ez 一 es) 


对 比 (1.2-2) 式 可 知 , 面 心 立方 的 倒 格 子 乃 是 一 体 心 立方 , 同 理 可 得 体 心 立方 的 倒 格 子 基 
矢 为 
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b 二 和 (6, 十 e3) 
本 (十 (1. 6-4) 
Za 一 至 (e 十 ez) 


乃 为 一 个 空间 的 面 心 立方 格子 的 基 矢 。 

另外 ,由 (1. 6-1) 式 可 知 , 倒 格 子 只 由 正 格子 原 胞 基 矢 确定 ,而 与 具体 正 格子 空间 中 的 唱 
体 结构 究竟 是 布 拉 菲 格子 还 是 复式 格子 无 关 。 如 一 复式 格子 是 由 若干 相同 的 布 拉 菲 格子 穿 
套 而 成 , 则 其 倒 格 子 也 就 是 此 布 拉 菲 格子 的 倒 格 子 。 例 如 ,金刚 石 型 结构 与 氧化 钠 型 结构 的 
个 格子 都 是 面 心 立 方 的 倒 格 子 一 一 倒 空 间 的 体 心 立 方 ;而 毛 化 饮 型 结构 的 倒 格 子 则 为 倒 空 
间 的 简 立 方 。(1. 6-1) 式 还 表明 倒 空间 中 “长 度 ” 的 量 纲 为 实 空间 长 度量 纲 的 倒数 ,这 也 正 是 
倒 格 子 或 倒 空 间 这 一 术语 的 由 来 。 


二 、 正 、 倒 格子 间 的 关系 


正 、 倒 格子 之 间 还 存在 着 下 面 的 一 些 关系 。 
(1) 倒 格 子 基 矢 与 正 格 子 原 胞 基 矢 间 有 如 下 关系 : 


Q;* 网 0 (1. 6-5) 
” ll0 GD 机 
式 中 i, 了 = 1、2、3。 由 倒 格 子 基 矢 的 定义 公式 (1. 6-1) ,直接 可 得 到 上 式 。 
(2) 除去 一 因子 (2")’, 倒 格子 原 胞 体积 与 正 格子 原 胞 体积 互 为 倒数 。 
令 2 为 倒 格 子 原 胞 体积 ， 
(2* 一 及 。 (5 X b;) (1. 6-6) 
将 (1， 6-1) 式 代入 ,利用 矢量 之 间 的 关系 
uxX (vy Xw) 一 PC .yy) — wu *v) 
并 取 u =b,,r =Qi, Ww 二 CQ2， 即 可 得 
0Q* 一 (2r)21/0 (1. 6-7) 


像 正 格 子 一 样 ,合格 子 也 是 由 倒 格 点 在 倒 空 间 排列 而 成 。 显然 0 也 正 是 任 一 倒 格 点 在 倒 空 
间 中 平均 占据 的 “体积 ”在 倒 空间 中 选择 一 倒 格 点 作为 原点 , 则 任 一 倒 格 点 的 位 置 均 可 由 倒 


格 矢 
K = hib: + hsb, + hsbs (1. 6-8) 


.表达 ,这 里 及、 及 、 尼 均 为 包括 零 的 整数 。 
(3) 倒 格 天 
Ki ht, = hb: + hab; 十 hsbs (1. 6-9) 
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与 面 指数 为 (hi 和 ?的 晶 面 正 交 。 这 里 所 谓 的 面 指数 (/a hh) 并 非 密 勒 指数 ,但 同样 可 用 来 
标记 唱 面 或 唱 面 族 的 方位 。 面 指数 与 密 勤 指数 的 差别 在 于 后 者 建筑 在 单 胞 基 矢 e、28 和 
上 ,而 前 者 则 由 原 胞 基 矢 w 、cs 和 as 确定 。 如 一 晶 面 在 原 胞 基 矢 a1、as 和 os 上 的 截 距 分 别 


为 ria、 ras 和 rsas, 则 将 庆 、 声 和 二 简约 成 互 质 的 整数 即 成 加 、hs 与 h, 即 
hs hs: hs = 1/r: 1/r: 1/rs (1. 6-10) 


显然 对 于 “简单 ” 布 拉 菲 格子 ,例如 简单 四 角 、 简 单 正 交 和 简 立 方 结构 ,由 于 单 胞 即 原 胞 , 面 指 
数 (h, hs 有 hs) 就 是 其 密 勒 指数 (h& 0) 。 否 则 ,一 般 而 言 ,两 者 并 不 一 致 。 例 如 , 面 心 立方 布 拉 菲 
格子 中 , 密 勒 指数 为 (1 1 0) 的 晶 面 ,其 面 指数 并 非 (1 1 0) 而 是 (1 1 2) 。 

现 设 如 图 1. 6-1, MNP 为 晶 面 族 (h, hs hs) 中 的 一 个 晶 面 ,其 在 原 胞 基 矢 aj、as、 a; 方向 
的 截 距 分 别 为 0 用 、 ON 与 0F， 


as /hs 


0 a/h M a 
图 1.6-1 倒 格 矢 与 唱 面 族 正 交 
根据 面 指数 的 定义 ,由 (1. 6-10) 式 可 以 认为 


OV= La 
hi ! 


Qa 


ON = 元 0s (1. 6-11) 
2 


OF = Za, 
hs 


4 为 一 比例 系数 。 由 此 


7 


到 让 一 直至 一 于 


hh 


,a_n 
一 a| 估 | 


由 (1. 6-9) 与 (1. 6-5) 式 ， 


Ks * MN = Cb 十 habs 十 hsbs) * baa/hs — ai/hi) = 0 
同 理 
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Ki pn, 外 ME 一 0 


上 两 式 表 明 倒 格 矢 Ki ,与 平面 MNP 垂直 , 亦 即 沿 面 指数 为 (ia hs 有 hs) 的 唱 面 的 法 线 方向 。 

仔细 分 析 可 以 发 现 ,对 于 布 拉 菲 格子 , (1. 6-11) 式 中 的 a 乃 一 整数 ,并 且 如 果 不 计 通 过 
原点 的 平面 而 沿 倒 格 矢 Ki is, 或 任 一 正 格 子 原 胞 基 矢 方向 逐一 数 晶 面 族 中 的 平面 , 则 a 即 
为 平面 MNP 的 序数 。 换 言 之 ,与 原点 相 邻 的 平面 一 士 1, 或 者 说 晶 面 族 (Aa hs Ps) 中 的 只 
面 恰 将 原 胞 基 矢 mj、as 和 as 分 别 截 成 相等 的 h1、h，、hs 段 。 

实际 上 ,对 于 布 拉 菲 格子 ,考虑 晶 面 族 (hi hs 有 hs) 中 任意 晶 面 上 的 某 格 点 , 设 其 位 矢 为 R， 
可 表 为 

R= Lat Laz 十 Laas (1. 6-12) 


这 里 有、 Li 与 ls 必 均 为 整数 。 由 (1. 6-9) 式 可 知 ,R 与 倒 格 矢 Ki ns 的 标量 积 必 为 27 与 某 整 
数 ; 的 乘积 。 但 由 于 Kn4, 与 晶 面 族 正 交 , 这 对 该 晶 面 上 的 任意 点 (并 不 一 定 是 格 点 )r 都 是 
通用 的 , 即 应 有 

Kasps 7 = 2 (1. 6-13) 


上 式 其 实 即 为 该 晶 面 的 平面 方程 
取 晶 面 族 (h hs hs) 中 通过 三 个 基 矢 a1、as 和 as 顶端 的 平面 ,各 平面 上 任意 点 的 位 矢 分 
别 用 ri、r: 和 7 代表 ,由 土 面 的 讨论 可 知 ， 
| 天 和 “六 一 天 oo“ 01 一 27h 
Kan, * Ts 一 天 pi * G2 一 27 (1. 6-14) 


Ki sn, A Kniss, “a 一 2rh; 


现 取 此 晶 面 族 中 最 靠近 原点 的 平面 , 设 其 与 基 矢 的 交点 为 Mr 、N'、P'。 注意 , 布 拉 菲 格子 中 
晶 面 族 (hi hs hs) 所 包含 的 所 有 蝇 面 是 平行 等 距 的 ,并 且 M'、N'、P' 处 同一 平面 ,我 们 可 由 
以 上 两 式 推 知 
b Ki ss, Ss om = 2rhi/n = 27p4 
Ki ps, . ON = 2rjpsy/zs = 2 (1. 6-15) 
Kain, ‘OF’ = 27zhs /ns = 2rA 


这 里 4、ns 与 ns 均 为 整数 ,它们 正 是 晶 面 族 中 的 晶 面 将 相应 基 矢 截 成 的 段 数 。 由 于 M'、N 

与 已 处 于 同一 唱 面 ,它们 的 位 矢 都 满足 (1. 6-13) 式 , 故 加 /my、ha/ns 和 hs/ns 必 为 同一 整数 

4。 但 按 定义 hh、 hs 和 hs 本 身 为 互 质 整数 ,因此 ,必然 有 1 二 有、 12 一 hs 和 ns 一 ja ;否则 
即 为 hl、 有 hs、 hs 的 公约 数 , 所 以 = 1， 从 而 得 到 


Ki in, OM! 一 Ki ns 四 ON = Ki s,s, OF' 一 2 (1. 6-16) 


由 此 我 们 得 出 一 个 十 分 有 趣 的 结果 。 如 果 一 晶 面 族 中 某 晶 面 的 方程 可 表示 为 (1. 6-13) 式 , 则 
该 晶 面 即 为 距 原点 的 第 ; 个 晶 面 。 从 而 我 们 又 可 得 到 关于 倒 格 矢 的 另 一 个 性 质 。 
(4) Ki st, 与 布 拉 菲 格子 面 指数 为 (ha hz hs) 的 蝇 面 族 (h 有 人 ) 的 面 间距 dishs 有 如 下 
关系 : 
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d, hoha 一 一 27n/|K;, ,| (1, 6-17) 


123 


设 晶 面 族 (hi hs hs) 中 最 面 MN'P' 与 原点 相 邻 , 即 i 二 1, 根据 面 间距 的 定义 ,该 曲面 族 的 面 
间距 & ww 即 为 原点 到 平面 M'N'P' 的 距离 ,所 以 


a hshs = OA 用、 * Kan, /| 天 ea | (1. 6-18) 


123 


必须 强调 指出 的 是 ,在 大 多 数 情形 下 ,人 们 习惯 用 密 勒 指数 ( 疡 & 7) 标记 蝇 面 。 因 此 ,在 
应 用 (1. 6-18) 式 由 倒 格 矢 求 面 间距 时 ,必须 首先 求 出 密 勒 指数 为 (h& 2 的 晶 面 族 的 面 指数 
《hi hz hs)。 前 面 已 指出 ,对 于 “简单 ” 布 拉 菲 格子 ,两 者 之 间 并 无 差异 ,而 对 除 单 胞 顶 角 而 外 ， 
还 在 体 心 面 心 \ 底 心 等 处 存在 格 点 的 非 简单 布 拉 菲 格子 , 则 必须 进行 相应 的 换算 。 例 如 ,对 
于 体 心 立方 晶 格 ,其 换算 关系 为 


及 一 地 (一 h 十 十 作 


及 二 0 ktD) (1. 6-19) 


太一 字 (h 十 kh 一 人 


而 对 面 心 立方 唱 格 ,其 换算 关系 为 


凡 = 二 (+ 人 
对 过 #0 + 有 hh) (1. 6-20) 
地 + 有 ) 


再 将 hf、 及 和 及 简约 成 互 质 整 数 , 即 得 h、hs 和 hs。 因此, 对面 心 立方 晶 格 , 密 勒 指数 为 (1 0 
0) 的 唱 面 ,其 面 指数 为 (0 1 1) ,由 (1. 6-17) 式 算得 其 面 间距 为 a/2。 

为 明确 起 见 , 今 后 如 不 特别 指明 , 唱 面 指数 一 律 指 密 勒 指数 .同时 应 予 注意 的 是 ,上 面 关 
于 面 间距 的 计算 仅 适用 于 布 拉 菲 格子 。 对 于 由 布 拉 菲 格子 穿 套 而 成 的 复式 格子 ,应 当 对 具体 
的 晶体 结构 进行 仔细 分 析 , 而 不 能 简单 套用 (1. 6-17) 式 。 例 如 对 氯 化 饮 结构 ,(1 0 0) 面 族 面 


间距 显然 应 为 a/2; 而 金刚 石 结构 的 (1 1 1) 面 族 则 有 两 个 面 间距 ,分 别 为 Sa 和 34, 表 


1.7 二 维 晶体 结构 


自 20 世纪 60 年 代 以 来 ,晶体 表面 的 物理 和 化 学 性 质 及 其 应 用 越 来 越 受到 科技 界 的 关 
注 ,其 至 有 人 将 表面 视 为 一 类 重要 的 材料 。 因 此 ,表面 i 0 
支 学 科 。 本 节 将 介绍 有 关 表 面 结构 的 基本 概念 。 
表面 是 体 相 材料 与 真空 或 大 气 的 分 界 , 属 于 二 维 体系 ,由 于 原子 排列 的 周期 性 在 垂直 于 
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表面 的 方向 被 切断 ,位 于 表面 处 的 原子 与 其 近邻 的 相互 作用 和 体内 不 同 , 从 而 影响 原子 之 间 
的 平衡 距离 ,于 是 表面 附近 沿 垂直 ,平行 于 表面 方向 的 原子 排列 就 可 能 异 于 体内 的 情形 。 同 
时 由 于 晶体 表面 暴露 于 环境 之 中 , 还 会 吸附 外 来 的 原子 和 分 子 , 这 些 都 使 表面 形成 独特 的 


结构 。 


一 、 理想 的 二 维 周期 性 结构 


与 三 维 结构 相似 ,表面 原子 排列 也 具有 一 定 的 对 称 性 和 周期 性 ,可 用 二 维 空间 格子 一 一 
网 格 来 描写 。 网 格 也 可 由 二 维 原 胞 或 单 胞 的 基 矢 来 确定 。 一 共有 五 种 二 维 布 拉 菲 格子 ,可 划 
分 成 四 个 晶 系 ,如 图 1.7-1 和 表 1. 7-1 所 示 。 


b 二 b . b @ 
ary ~ ary j a / 
A . | / 

A 二 一 一 一 如 . . 
. 和 ® . 
外 名 . 
. ba bd 
(a) (b) Cc) 
b 名 02 
a 和 ax ge a | 
[a @ 人 | 
. . 一 一 一 一 二 
(d) (e) 


图 1.7-1 二 维 布 拉 菲 格子 
(a) 斜 方 ，(b) 正方 ，(c) 六 角 ，(d) 简单 长 方 ，(e) 中 心 长 方 


表 1.7-1 二 维 布 拉 菲 格子 和 最 系 


一 般 的 平行 四 边 形 
( 斜 方 ) 


可 见 除去 矩形 网 格 以 外 ,二 维 斜 方 .正方 与 六 角 蝇 系 都 只 有 一 种 布 拉 菲 格子 。 


二 、 弛 和 豫 与 重 构 


表面 附近 垂直 于 表面 的 面 间 距 与 体内 的 差别 称 为 弛 称 。 多 数 弛 豫 只 表现 在 最 表层 原子 


go 


书馆 


与 次 表层 原子 之 间 的 距离 下 降 , 但 也 有 弛 节 牵 涉 多 层 且 面 间距 交替 下 降 、 增 加 甚至 更 为 复杂 
的 情形 。 : 

半导体 由 于 其 独特 的 原子 间 相 互 作用 ,往往 使 最 表层 原子 排列 的 周期 性 与 体内 不 同 , 称 
为 重 构 。 表面 吸附 外 来 原子 .分 子 也 会 形成 吸附 物 的 重 构 。 重 构 可 由 表面 层 的 网 格 单 胞 基 矢 
4 和 4 与 理想 结构 的 二 维 单 胞 基 矢 a、5 之 间 的 关系 来 描写 。 一 般 前 者 长 度 是 后 者 的 整数 
倍 , 而 且 在 多 数 情形 彼此 方向 平行 ,但 也 不 乏 表 层 单 胞 相对 于 其 体 相 结构 转 过 某 一 角度 或 单 
胞 基 矢 长 度 的 比 并 非 整数 的 情形 。 表 面 重 构 常 用 如 下 符号 描写 ， 


RUD JE x 硬 一 “一 D 
其 中 RR 为 体 相 材料 的 化 学 符号 ,Rh 7 表示 表面 属于 该 材料 的 晶 面 族 (A& 1) ;a 代表 a; 相 
对 于 a 或 5b, 相对 于 5b 转 过 的 角度 ;而 DD 则 为 吸附 物 的 化 学 符号 。 
著名 的 硅 (1 1 1) 表 面 的 7X7 重 构 表 示 为 Si(l 1 1) 7 X 7, 说 明 在 Si 的 (1 11) 表 面 , 单 
胞 基 矢 与 硅 体 相 (1 1 1) 晶 面 的 二 维基 矢 平行 ,但 长 度 扩大 7 倍 , 即 表面 单 胞 的 面积 为 体内 的 
49 倍 。 Si(1 11) 7 X 7 重 构 的 原子 排列 极其 复杂 ,如 图 1.7-2 所 示 。 又 如 ,Ni(001)V2 X 


V2 一 45° 一 S 则 代表 镍 C0 0 1) 表 面 吸附 硫 原子 形成 的 重 构 。 硫 原子 排列 的 单 胞 相对 于 镍 


1.7-2 Si(1 1 1)7X7 重 构 表 面 的 原子 排列 
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(0 0 1) 表 面 的 二 维 单 胞 转 过 45", 而 单 胞 基 矢 长 度 则 为 Ni 表面 的 V2 倍 ,如 图 1. 7-3 所 示 。 


1.7-3 ”Ni(0 0 1) 表 面 吸附 S 的 重 构 
e—Ni, OO—S 


事实 上 ,表面 上 的 弛 移 与 重 构 往 往 会 同时 出 现 , 而 且 两 者 之 间 还 有 密切 的 关系 ,增加 了 
表面 结构 的 复杂 性 。 


三 、 二 维 倒 格子 
与 三 维 情形 一 样 ,二 维 个 格子 也 由 其 基 矢 玉 和 bs 确定 ,而 b 和 bs 也 是 由 二 维 实 空间 原 
胞 基 矢 al 和 az 确定 的 。 除去 中 心 长 方 以 外 ,ai、 a 即 图 1.7-1 中 的 a、b。 根据 定义 ， 


= 2r(as X n°)/S CE 和 
b, = 2rCn° X qi)/S 人 
式 中 因为 垂直 于 二 维 平面 的 无 量 纲 单位 矢量 ,而 $ = | X a| 为 二 维 原 胞 面积 。 由 

K = hb + hb, (1. 7-2) 


代表 的 倒 格 点 的 阵列 即 构成 二 维 倒 格 子 ,hi 与 hs 为 包括 零 的 任意 整数 ,二 维 正 、 倒 格子 间 的 
关系 也 与 三 维 的 情形 相似 ,例如 正 倒 格子 基 矢 间 也 有 类 似 于 (1. 6-5) 式 的 关系 : 


fa b= ab,= 2n 
这 里 指数 (h hs) 的 决定 类 似 于 面 指 数 , 即 选取 最 列 中 的 一 直线 ,由 其 在 基 矢 a 和 wm 上 的 蕉 
虐 na 和 raos 出 发 ,将 十 与 赴约 化 成 孔 质 整数 , 即 得 如 与 ha。 这 就 是 说 ,二 维 晶 列 指数 与 三 
维 面 指数 相对 应 ,因此 应 注意 其 与 三 维 情形 的 晶 列 指数 有 不 同 的 含义 。 


1.8 确定 晶体 结构 的 方法 


晶体 中 质粒 的 周期 性 排列 可 以 作为 波长 与 晶 格 周期 数量 级 相当 的 X 射线 的 衍射 光栅 。 

根据 衍射 图 样 可 以 推断 出 晶体 结构 .这 一 思想 在 20 世纪 初 首先 为 劳 厄 提出 根据 这 一 学 说 ， 

X 射线 结晶 学 迅速 发 展 成 熟 ,在 20 世纪 的 前 半 叶 已 完满 地 解决 了 体 相 晶体 结构 的 测定 。 本 
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节 首先 介绍 X 射线 衍射 测定 体 相 结构 的 原理 。 
一 、 劳 厄 方程 与 布拉格 公式 


X 射线 是 电磁 波 , 当 入 射 到 晶体 原子 上 时 ,由 于 和 原子 中 电子 的 相互 作用 而 遭受 散射 ， 
在 结构 分 析 中 ,我 们 只 考虑 弹性 散射 的 情形 , 即 入 射 波 与 散射 波 的 波 数 或 波长 相同 ,另外 ,由 
于 通常 样品 与 X 射线 束 斑 的 线 度 同样 品 到 X 射线 源 及 探测 器 的 距离 相 比 其 小 ,可 以 近似 地 
认为 入 射 束 与 沿 某 方向 的 散射 束 均 为 平行 光 , 为 明确 起 见 ,假设 讨论 布 拉 菲 格子 对 义 射线 
-的 散射 ,如 图 1. 8-1 所 示 。 考察 沿 5。 方向 入 射 的 单 色 X 射线 被 位 于 原点 O 及 了 P 的 两 个 格 点 
所 散射 的 情形 。 由 图 可 见 ,对 于 沿 8 方向 的 散射 束 而 言 ,由 O、P 两 个 格 点 所 散射 的 射线 的 
程 差 为 
A= 40 十 BO (1. 8-1) 


1. 8-1 布 拉 菲 格子 对 X 射线 的 散射 


但 是 
- AO =— Rp . S,, DO 一 RS 


Rr 为 格 点 书 的 格 矢 ,S。 与 $ 均 为 单位 矢量 。 由 此 


A 一 Re (SS 一 So) (1. 8-2) 
由 O 与 尸 发 出 的 沿 $ 方向 的 散射 波 于 涉 加 强 的 条 件 是 
| Re * (S$ — S$0) = mA (1. 8-3) 


4 为 波长 m 为 整数 。(1. 8-3) 式 称 为 劳 龙 方程 。 引 进入 射 波 矢 ko 一 22S。 与 散射 疲 和 = 
从 S, 可 将 劳 厄 方程 改写 为 

Rp » (kK — ko) = 2ram (1. 8-4) 
晶体 对 X 射线 的 衍射 极 大 出 现在 从 所 有 格 点 发 出 的 散射 波 都 是 干涉 加 强 的 方向 , 即 对 所 有 
的 格 点 上 式 均 应 成 立 。 容 易 看 出 ，(K 一 k) 为 倒 空间 中 的 矢量 ,而 一 个 与 所 有 格 矢 的 标 积 均 
为 2x 的 整数 倍 的 个 空间 的 矢量 必 为 一 倒 格 矢 , 因 此 得 到 

k — ko = nKs s,s, (1. 8-5) 
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式 中 为 一 整数 ,而 瑟 ， 由 (1. 6-9) 式 表达 , 系 该 方向 最 短 的 倒 格 矢 。 上 式 可 用 作 图 来 表示 ， 
如 图 1. 8-2 所 示 。 由 图 可 见 ,衍射 波 矢 似乎 沿 入 射 束 对 某 一 镜面 M 的 反射 方向 ,该 镜面 与 
nKi i 亦 即 与 Ki 垂直 ,可 见面 M 平行 于 面 指数 为 (h js) 的 晶 面 族 ,这 正 是 熟知 的 布 拉 
格 反 射 。 事 实 上 由 (1. 8-5) 式 可 直接 导 得 布拉格 反射 公式 。 在 图 1. 8-2 中 , 令 入 射 波 矢 fo 与 
平面 M 的 交角 为 6, 则 有 


2ksing 一 12| 五， hh | (1. 8-6) 
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1. 8-2 布拉格 反射 - 衔 射 波 矢 大 和 入 射 波 矢 ko 的 关系 
代入 == 2x/4 以 及 (1. 6-17) 式 , 即 得 布拉格 反射 公式 
2di pnssinO 二 nA Ch 8-7) 


而 ” 正 是 入 射 级 次 。 这 里 我 们 看 出 劳 厄 方程 与 布拉格 反射 公式 在 确定 和 射 极 大 方向 上 是 完 
全 等 价 的。 不 过 ,应 当 特别 强调 的 是 , 切 幻 将 布拉格 反射 与 任何 几何 光学 中 的 镜面 反射 相 混 
清 , 因 为 其 本 质 是 波动 光学 中 的 衍射 极 大 ,是 来 自 晶体 内 部 所 有 格 点 的 散射 波 干涉 加 强 的 表 
现 , 决 不 限于 任何 表面 过 程 .何况 ,实际 晶体 的 表面 可 以 完全 不 属于 公式 中 所 出 现 的 唱 面 族 。 

总 之 ,从 上 面 的 原理 性 讨论 我 们 可 以 看 出 ,晶体 对 X 射线 的 衍射 会 在 空间 的 某 些 方向 
出 现 衍射 极 大 ;或 者 说 ,如 我 们 用 感光 底片 来 记录 衍射 结果 ,会 在 底片 上 得 到 分 立 的 衍射 班 
点 。 显 然 如 果 蝇 体 结构 不 同 ,这 些 斑点 的 分 布 也 不 同 。 反 过 来 ,分 析 斑 点 所 组 成 的 衍射 图 样 
就 能 推断 出 晶体 结构 ,这 正 是 X 射线 结构 分 析 的 基本 原理 。 然 而 ,在 实际 工作 中 还 必须 分 析 
衍射 束 的 强度 ,事实 上 ,(1. 8-5) 式 中 的 Kh, 是 由 (1. 6-9) 式 规定 的 ,因此 如 不 限于 布 拉 菲 格 
子 ,这 里 的 所 渭 格 点 其 实 即 代表 一 个 基 。 每 个 格 点 对 入 射线 的 散射 作用 要 决定 于 基本 身 的 结 
构 , 即 基 是 由 哪 几 种 .哪儿 个 原子 组 成 的 ,它们 在 空间 的 相对 位 置 如 何 。 计 算 衡 射 强度 首先 要 
计算 基 对 入 射 束 的 散射 , 即 基 中 各 个 原子 的 散射 束 彼此 间 的 干涉 作用 ,这 样 才能 得 到 前 面 讨 
论 中 的 某 个 格 点 ,如 图 1. 8-1 中 位 于 O 或 己 的 格 点 的 散射 波 振幅 。 这 一 振幅 一 般 是 会 随 方 
向 而 改变 的 , 即 在 空间 全 部 4x 立体 角 内 有 一 定 的 分 布 。 最 后 将 所 有 格 点 沿 衍射 极 大 方向 的 
散射 波 按 振幅 矢量 相 加 ,才能 得 到 衍射 束 的 振幅 ,从 而 最 后 可 得 衍射 束 的 强度 。 因 此 ,即使 在 
同一 幅 衍 射 图 中 不 同 的 入 射 束 班 的 强度 往往 也 并 不 相同 ,甚至 有 的 束 斑 还 可 能 消失 。(1. 8- 
5) 式 或 (1. 8-7) 式 只 给 出 由 周期 性 决定 的 可 能 出 现 衍射 极 大 的 条 件 , 至 于 格 点 本 身 对 入 射 束 
散射 的 具体 情况 并 不 涉及 ,因而 仅 根据 此 两 式 并 不 能 由 实验 上 的 衍射 结果 分 析 得 出 具体 的 
晶体 结构 .只 有 具体 考虑 每 个 客 点 所 代表 的 基 散 射 作用 的 细节 , 即 基 中 各 原子 散射 波 之 间 的 
干涉 ,原则 上 才能 由 实验 得 出 的 .具有 强度 分 布 的 入 射 图 样 推出 正确 的 晶体 结构 。 
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这 里 应 指出 的 是 ,按照 上 面 的 讨论 ,每 一 个 衍射 班 点 均 可 由 一 组 指数 (nj ，nhs，nhs) 标 
记 ,这 里 加 、hs、hs 恰 为 布拉格 反射 面 的 面 指数 而 > 为 衍射 级 次 。 但 正如 前 面 提 到 的 ,人 们 习 
惯用 密 勒 指数 (h /标记 晶 面 ,于 是 衍射 束 也 相应 地 用 指数 (nh，nk，nl) 来 标记 , 称 为 衍射 面 
指数 。 显 然 对 于 蝇 体 结构 相应 于 简单 布 拉 菲 格子 的 情形 ,并 无 额外 的 麻烦 ,因为 密 勒 指数 就 是 
面 指数 。 至 于 非 简单 布 拉 非 格子 ,原则 上 仍 可 当成 简单 布 拉 菲 格子 来 处 理 ,只 须 将 不 在 晶 胞 顶 
角 处 的 格 点 与 顶 角 处 的 格 点 一 起 组 成 < 基 ”, 从 而 使 非 简单 布 拉 非 格子 当成 简单 布 拉 菲 格子 穿 
套 成 的 复式 格子 ,而 单 胞 也 就 成 为 原 胞 ,从 而 在 上 面 的 讨论 中 , 面 指数 也 就 可 代 之 以 密 勒 指数 。 
这 里 的 “ 基 ” 与 普通 基 的 区 别 在 于 “ 基 ” 中 的 原子 都 是 等 价 的 ,而 普通 基 中 的 原子 ,如 前 所 述 ,不 
论 是 否 属 同一 种 元 素 ,都 是 不 等 价 的 .具体 以 体 心 立方 为 例 ,这 是 一 个 非 简单 布 拉 非 格子 ,但 这 
里 当成 一 由 位 于 单 胞 的 顶 角 O 及 位 于 体 心 | 于 去 去 | 处 的 原子 组 成 “ 基 ” 的 简 立 方 结构 。 此 
时 任意 倒 格 矢 可 表示 为 Kur = h'bi 十 k'b, 十 2'b; 一 2x(h'el 二 hk! ez 二 les)/a=n 经 (he 十 
Res 十 1es) 一 ZKiuy， 这 里 (hk Z) 为 晶 面 族 的 密 勤 指数 。 现 设 在 某 一 方向 出 现 和 简 立 方 相应 的 
满足 劳 厄 方程 的 布拉格 反射 束 (hw 1) ,并 设 沿 此 方向 的 原子 散射 波 的 幅度 为 /。“ 基 ”中 的 
两 个 原子 ,即位 于 立方 唱 胞 项 角 与 体 心 的 原子 的 散射 波 沿 衍射 方向 的 位 相差 为 

6=R. Ka (1. 8-8) 


而 一 名 (ei 十 es 十 es), 如 图 1.8-3 所 示 。 因 而 ,“ 基 * 中 两 原子 散射 幅度 的 总 和 应 表示 为 
F=f(1+e?)= f[1 + etetd] (1. 8-9) 
晶体 衍射 束 强度 了 应 与 的 模 的 平方 成 比例 , 即 


TuuralFl|? = fr{(1 十 cos6)2 + sin’6) 
= fr{[1 十 cosr( ng nl) T+ sinirnh + ng + nl))} (1. 8-10) 


(KW kL) 


(KW kL ) 


1. 8-3 散射 波 与 体 心 立 方 的 “ 基 ” 原 子 
上 式 表 明 街 射 面 指数 决定 了 衍射 束 斑 的 强度 。 显然 ,对 于 体 心 立方 的 布 拉 菲 格子 ,凡是 入 射 
面 指数 之 和 nh 十 十 人 ) 为 奇数 的 衍射 束 强度 为 零 , 即 此 束 斑 消失 。 因此 ,对 于 具有 体 心 立 
方 结构 的 铁 晶 体 ,将 看 不 到 指数 为 (0 0 1) 的 衍射 束 。 同样 可 以 推断 ,对 面 心 立方 布 拉 菲 格子 
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也 将 观察 不 到 衍射 面 指数 部 分 为 偶数 、 部 分 为 奇数 的 入 射 束 斑 。 当 然 ,如 晶体 本 身 为 复式 格 
子 结构 , 则 如 前 所 述 仍 必须 计 及 来 自 各 布 拉 菲 子 品格 之 间 的 衍射 束 的 干涉 。 

(1. 8-9) 式 的 尺 有 时 称 为 体 心 立方 布 拉 菲 格子 的 几何 结构 因子 ,一 定 的 晶体 结构 有 与 
之 对 应 的 几何 结构 因子 ,其 一 般 定 义 为 


FP (Kuwr) = 2D) fe (1. 8-11) 
i 


求 和 遍及 单 胞 中 的 所 有 原子 ;rj 为 第 j 个 原子 的 坐标 ,常用 单 胞 基 矢 表 出 , 即 r; = wja 十 
vb 十 wc; fj 为 第 j 个 原子 与 Kwwr 相 应 的 散射 波 振 幅 ; 而 Kw 为 给 定 晶体 结构 对 应 的 简单 
布 拉 菲 格子 的 倒 格 矢 , 例 如 金刚 石 结构 或 氮 化 钠 结 构 , 所 对 应 的 简单 布 拉 菲 格子 都 是 简 
立方 。 


二 、 低能 电子 衍射 决定 表面 结构 


X 射线 衍射 所 以 能 测定 体 相 晶体 材料 的 结构 ,是 因为 它 能 深入 甚至 穿 透 全 部 晶体 ,使 唱 

体 中 的 每 个 原子 或 离子 都 能 参与 对 入 射 束 线 的 散射 而 对 衍射 结果 作出 贡献 ;而 这 又 是 由 于 
原子 对 X 射线 的 散射 本 领 比较 小 的 缘故 。 然 而 ,在 测定 体 相 结 构 时 的 这 一 优点 却 使 X 射线 
难以 用 来 作为 确定 表面 结构 的 有 效 手段 ,如 要 测定 表面 结构 ,需要 散射 束 均 来 自 处 于 表面 附 
近 的 原子 ,而 不 能 受到 来 自 内 层 原子 的 干扰 。 在 这 一 方面 ,原子 对 X 射线 散射 本 领 小 就 成 了 
缺点 ,必须 代 之 以 原子 对 其 散射 本 领 甚大 ,因而 入 射 晶体 时 不 能 深入 内 部 的 射 束 。 低能 电子 
束 恰好 能 满足 这 一 要 求 。 而 且 能 量 为 100 电子 伏 左右 的 电子 ,其 波长 为 0. 1 纳米 的 数量 级 ， 
正好 与 原子 排列 周期 相同 ,从 而 使 低能 电子 衍射 (LEED) 成 为 确定 表面 结构 的 有 力 工具 。 但 
是 低能 电子 容易 为 原子 散射 的 优点 却 如 影 随 形 地 带 来 了 新 的 麻烦 。 正 因为 原子 对 低能 电子 
散射 本 领 大 ,电子 受到 原子 散射 的 机 会 多 , 当 其 入 射 到 晶体 表面 后 往往 要 经 历 多 次 散射 才能 
脱离 晶体 而 成 为 可 探测 的 衍射 束 ,不 像 X 射线 往往 只 经 受 一 次 散射 就 会 移出 晶体 。 低 能 电 
子 在 晶体 表面 的 这 种 多 重 散射 现象 使 得 由 具体 的 衍射 测量 推断 出 实际 表面 结构 的 过 程 极为 
杂 , 必 须 借助 于 高 速 电子 计算 机 才能 实现 。 这 也 是 利用 LEED 作 表 面 结构 分 析 在 20 世纪 
60 年 代 以 后 才 得 到 迅猛 发 展 的 原因 之 一 。 图 1. 8-4 为 具有 正方 格子 表面 (例如 面 心 立方 
(1 00) 面 ) 的 LEED 图 ,1. 8-4a 为 (1 X 1), 即 理想 或 清洁 表面 的 LEED 图 ,而 1. 8-4b 为 


O 〇 9 0 oO O 〇 O 〇 
O © O 〇 O 〇 © O 
O O 
oo 0 
OO oO O 〇 © ° O © 


Ca) (1X1) (b) (2X2) 
1. 8-4 正方 格子 表面 的 LEED 图 


(2 X 2) 结构 。 值 得 注意 的 是 ,在 实 空间 中 (2 X 2) 结构 表面 原 胞 的 尺寸 为 (1 X 1) 结构 的 
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两 倍 ,而 在 LEED 图 上 重 构 结 构 所 形成 的 衍射 斑点 间 的 距离 却 缩 成 (1 X 1) 结构 的 一 半 。 从 
(1. 8-5) 式 我 们 可 以 想到 ,衍射 束 斑 的 分 布 其 实 是 与 倒 空 间 中 倒 格 点 的 分 布 相对 应 的 ,而 图 
1. 8-4a 上 的 入 射 斑点 都 可 对 应 于 (1. 7-2) 式 所 代表 的 正方 格子 的 倒 格 点 。 对 于 正方 格子 ,bi 
与 bs 长度 相 等 ,方向 垂直 。 图 1. 8-4 表明 , 实 空间 中 长 度 之 间 的 关系 反映 到 倒 空 间 里 也 恰好 
倒 过 来 ,长 的 变 短 ,小 的 变 大 ,图 (b) 相 对 于 图 (a) 而 言 出 现 了 一 些 “ 额 外 ”的 衍射 斑点 ,显然 这 
是 表面 重 构 的 反映 。 这 些 斑点 如 用 bh 与 bs 的 线性 组 合 表 示 , 系 数 都 是 分 数 ,例如 与 原点 O 


最 近 的 四 个 班 点 分 别 与 个 空间 里 的 四 个 点 士 却 包 和 士 记 bs 相对 应 , 称 为 分 数 衍射 束 。 


三 、 扫描 隧道 显 微 术 确 定 原子 级 表面 结构 


用 衍射 方法 只 能 探测 周期 性 的 结构 , 即 长 程序 ,因为 需要 大 范围 内 有 序 排列 的 格 点 产生 
相干 散射 ,这 样 才能 形成 足够 强度 的 可 观察 的 衍射 束 。 因 而 对 于 存在 于 表面 的 局 域 性 结构 ， 
例如 局 部 缺陷 或 吸附 物 的 探测 ,衍射 方法 是 无 能 为 力 的 。20 世纪 80 年 代 初 扫描 隧道 显微镜 
(STM) 的 发 明 实现 了 以 原子 级 分 辩 本 领 观察 表面 局 部 结构 的 重大 突破 ,成 为 新 一 代表 面 结 
构 测 定 的 重要 手段 .扫描 隧道 显微镜 是 由 宾 尼 希 (G. Binnig) 和 罗勒 (H. Rohrer) 两 人 作出 的 
一 项 荣获 诺 贝尔 物理 学 奖 殊荣 的 杰出 发 明 。 至 目前 为 止 ,不 仅 其 应 用 范围 已 远 远 超出 物理 学 
界 而 成 为 生物 学 家 和 化 学 家 的 重要 实验 手段 ,例如 利用 STM 成 功 地 看 到 了 葵 环 与 脱氧 核 
糖 核酸 CDNA) 的 双 螺 旋 结构 ;而 且 其 作用 也 大 大 超出 显 微 观察 的 范围 而 发 展 成 为 一 门 分 支 
学 科 一 一 扫描 隧道 显 微 术 。 然 而 ,作为 扫描 隧道 显微镜 的 核心 部 分 一 一 针尖 及 其 工作 原理 却 
十 分 简单 。 图 1. 8-5 中 示意 地 画 出 扫描 隧道 显微镜 的 金属 针尖 了 及 待 测 样品 5S。 根据 量子 力 


S 
Re i 

图 1.8-5 STM 示意 

T 一 一 针尖 , 5 一 一 样品 
学 的 隧道 穿 透 原理 ,如 果 在 了 与 8 的 表面 之 间 加 上 一 定 的 电压 , 则 当 彼 此 间 的 距离 降低 到 
0. 1 纳米 的 数量 级 时 ,就 会 有 隧道 电流 从 样品 流向 针尖 或 从 针尖 流向 样品 (取决 于 电压 的 极 
性 )。 如 果 我 们 使 针尖 沿 样品 表面 作 二 维 扫描 ,并 且 使 隧 穿 电流 保持 恒定 的 数值 , 则 在 样品 凸 
出 处 必须 使 针尖 上 升 ,而 在 表面 凹陷 处 必须 使 针尖 下 降 ; 换 言 之 ,针尖 了 在 空间 的 高 度 变化 
就 反映 出 样品 表面 的 形 瑶 。 精 确 记录 了 的 空间 位 置 就 能 “看 ”出 表面 形 谣 。 由 于 隧道 电流 对 
针 兴 样品 闻 距 离 极为 敏感 ,使 观察 的 垂直 分 辩 本 领 可 达 0. 001 纳米 数量 级 ,其 沿 样品 表面 的 
水 平分 辨 本 领 亦 可 达 0. 1 纳米 的 数量 级 。 注 意 到 原子 的 尺寸 也 在 0. 1 纳米 上 下 就 可 知道 
STM 是 一 项 具有 原子 级 分 辨 本 领 的 观察 工具 。 通常 STM 的 水 平 扫描 范围 在 几 到 几 十 纳米 
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的 尺寸 ,因而 可 以 将 任何 局 域 性 的 结构 “看 ”得 一 清二 楚 。 而 且 这 种 观察 是 在 实 空间 进行 的 ， 
不 像 街 射 方法 得 到 的 是 倒 空 间 的 图 像 , 因 而 结果 更 易于 分 析 、 理 解 。 事 实 上 ,前 面 提 到 的 Si 
(1 1 1) 7 X 7 结构 , 早 在 1959 年 即 为 LEED 实验 所 发 现 ,然而 其 具体 的 原子 排列 细节 一 直 
争议 不 断 , 众 说 纷 经 。 直 到 1985 年 日 本 的 高 柳 根 据 STM 的 观察 提出 了 正确 的 结构 模型 , 才 为 
科学 界 普 遍 认 可 ,从 而 了 结 了 这 桩 拖延 了 四 分 之 一 个 世纪 的 公案 。 图 1. 8-6 为 用 STM 观察 到 
的 热 解 石墨 表面 的 碳 原子 排列 状况 ,其 原子 级 的 分 辨 本 领 一 目 了 然 。 


1.8-6” 热 解 石 黔 表面 的 STM 像 
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二 章 ”晶体 中 的 电子 和 声 子 


第 一 章 介绍 的 晶体 中 原子 或 离子 在 晶 格 中 的 位 置 并 不 是 任何 时 肇 的 实际 位 
置 ,而 只 是 它们 的 平均 位 置 或 称 平衡 位 置 。 以 铝 为 例 , 在 任何 有 限 温度 , 铝 原子 并 不 
总 处 于 面 心 立方 的 格 点 ,而 是 围绕 着 格 点 并 以 格 点 作为 平衡 位 置 作 幅 度 其 小 的 振 
. 动 。 这 种 晶体 中 的 原子 的 振动 称 为 晶 格 振动 。 晶 格 振动 的 含义 是 ,格子 本 身 国定 不 
动 ,而 格子 中 的 原子 则 在 格 点 附近 往复 振动 。 这 是 晶体 中 的 原子 的 主要 运动 形式 ， 
通常 用 所 谓 “ 声 子 ” 的 概念 来 描述 。 晶 体 中 原子 的 价 电 子 不 再 属于 单个 原子 ,而 是 可 
以 在 全 部 晶体 范围 中 运动 。 由 于 失去 价 电 子 的 原子 实 的 周期 性 排列 ,而 每 个 原子 实 
都 对 价 电子 产 生 静 电 库仑 作用 ， 价 电子 实际 上 处 于 周期 性 的 势 场 之 中 。 固 体 的 许多 
宏观 性 质 都 与 价 电子 和 声 子 的 状态 以 及 它们 之 间 的 相互 作用 有 关 。 通 常 分 析 价 电 
子 的 状态 时 ,认为 原子 实处 在 格 点 位 置 或 平衡 位 置 ,因而 势 场 具有 周期 性 ,而 将 晶 

_ 阁 振动 对 价 电子 状态 的 影响 归结 为 电子 - 声 子 间 的 相互 作用 。 


2.1 布 洛 赫 定 至 


根据 量子 力学 ,要 了 解 晶体 中 电子 的 运动 ,需求 解 定 态 薛 定 刘 方 程 


[一 a V+ VO yO) = Ev) (2.1-1) 
式 中 mx 为 电子 质量 ; 
2 2 2 
V:= 和 十 二 + 2 (2. 1-2) 


为 拉 普 拉 斯 算 符 ; 一 疡 -六 :代表 电子 的 动能 算 符 ;V (7) 为 周期 性 势 场 ,具有 品格 的 平移 对 称 


2m 
性 , 即 满足 
Vr R,) = VC) (2. 1-3) 
其 中 R, 为 任何 格 矢 ， 
R, = nai 十 nzgs 十 nsas (2. 1-4) 
Q、qz、 4as 为 原 胞 基 矢 ,ni、ns、n 为 整数 ;EE 与 亚 (r) 分 别 为 电子 的 本 征 能 量 与 波 函 数 。 尽管 
这 里 的 讨论 都 假定 原子 位 于 格 点 的 平衡 位 置 ,具体 求解 (2. 1-1) 式 仍然 不 是 一 件 容易 的 事 
情 , 因 为 V(r) 往 往 具有 比较 复杂 的 形式 。 但 我 们 可 以 根据 (2. 1-3) 式 一 般 地 分 析 波 函数 亚 (7) 
应 当 具 备 的 性 质 , 这 就 是 本 节 的 内 容 。 
值得 指出 的 是 ,采用 (2. 1-1) 式 讨论 固体 中 的 电子 状态 称 为 单 电子 近似 ,因为 我 们 把 每 
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个 电子 的 运动 都 看 作 独 立 的 .处 在 所 有 离子 实 以 及 其 他 电子 的 平均 势 场 组 成 的 .具有 唱 格 周 
期 性 的 等 效 热 场 V(r) 之 中 ,在 下 面 的 讨论 中 ,为 简单 起 见 ,我 们 将 针对 一 维 情形 。 此 时 ,如 将 
(2. 1-1) 式 简化 写成 为 


V(r) = EV(z) (2. 1-5) 
其 中 
2 (2.1-6) 
9m dz: 


就 是 一 维 哈密 顿 算 符 ,而 了 (z) 即 为 一 维 周期 性 势 场 ,满足 条 件 


Vlzr++a) = V(r) (2. 1-7) 
式 中 a 为 晶 格 周期 。 


一 、 蝇 体 波 函 数 是 哈密 顿 算 符 与 平移 算 符 共同 的 本 征 函 数 


现在 我 们 就 比较 特殊 的 情形 来 证 明 品 体 波 函 数 亚 (z) 应 具有 的 性 质 , 即 罗 (z) 是 非 简 并 
的 情形 ,不 会 有 两 个 或 两 个 以 上 的 波 函 数 对 应 于 同一 能 量 。 为 此 ,我 们 引进 平移 算 符 你 ,其 
作用 于 任何 函数 F(z) 上 的 结果 是 使 坐标 平移 ”个 周期 ， 


fz) = f(z + na) (2. 1-8) 
立即 可 以 看 出 ,平移 算 符 . 企 与 哈密 顿 算 符 个 对 易 , 即 对 于 任意 函数 f(z)， 

储 色 (zx) = 分 你 rz) (2. 1-9) 
实际 上 ,由 (2. 1-6) 式 ， 


Bz) 一 2 放 二 十 人 


hh? d 
加 必 2m d(z + na) d(x nay 十 Y(z 十 na) |f(z 十 na) 


2m dz2 
最 后 一 个 式 子 是 由 于 (2. 1-7) 式 、(2. 1-8) 式 以 及 


-[- Wk + Vz) [f(z) (2. 1-10) 


d d 
ee nay/ ‘7*) 和 Hz7 (7) 


再 代入 (2. 1-6) 式 , 即 得 (2. 1-9) 式 。 
根据 量子 力学 的 基本 原理 ， 多 与 全 对 易 , 它 们 应 应 有 共同 的 本 征 函 数 。 因此 (zx) 必然 应 
具有 个 , 的 本 征 函 数 所 具有 的 性 质 。 为 此 我 们 进一步 考察 算 符 个 ,, 显 然 
TFTA) = 企 FGz + ma) = ALz 十 十 mm)a] 
而 
Ff lx) = flz 十 Cm 十 ma] 


这 里 f(z) 为 任意 函数 ,从 而 得 到 
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nm we . (2. 1-11) 
无 疑 


> 
> 


"个 = "人 (2, 1-12) 


即 平移 算 符 彼此 对 易 。 于 是 ,所 有 的 由 (2. 1-8) 式 规定 的 平移 算 符 都 有 共同 的 本 征 函 数 , 令 其 
为 V(r) ,满足 


Vr) = NV) (2. 1-13) 
Dr) = hz) (2.1-14) 
全 全 C2) 一 hb) (2. 1-15) 
而 
Tr) = har) (2. 1-16) 
这 里 4 为 相应 的 本 征 值 。 因 此 ,由 (2. 1-11) 式 可 知 ,本 征 值 4 具有 如 下 性 质 ; 
. Ntm An (2. 1-17) 
可 见 具有 指数 形式 
入 二 Ee” (2. 1-18) 
而 4 应 与 平移 成 线性 关系 。 令 
| : 0, = ana (2. 1-19) 


< 为 比例 系数 。 为 使 &. 具有 确定 信 , 我 们 采用 所 谓 的 “周期 性 边界 条 件 ”。 
二 、 周期 性 边界 条 件 


在 上 面 的 讨论 中 , 均 假 定 晶体 是 无 限 的 .然而 ,实际 的 晶体 总 是 有 限 的 ,例如 这 里 的 一 维 
”晶体 可 只 包含 入 个 原 胞 。 我 们 可 以 假想 一 无 限 晶体 , 系 以 实际 晶体 为 一 大 单元 在 空间 重复 
排列 而 成 ,为 了 模拟 实际 晶体 中 的 电子 与 晶 格 振动 等 各 种 性 质 ,我 们 假想 每 个 大 单元 中 的 情 
形 完全 一 致 ;也 就 是 说 ,对 电子 波 函 数 ,或 平移 算 符 的 本 征 函 数 而 言 ,假设 

V(x) = Vz 十 Na) (2, 1-20) 


上 式 实际 上 是 一 种 边界 条 件 , 因 为 上 式 规定 了 在 一 维 情形 晶体 的 两 端 完 全 相同 ;对 三 维 晶 体 
则 规定 晶体 相对 的 两 表面 情形 完全 相同 。(2. 1-20) 常 称 为 周期 性 边界 条 件 。(2. 1-20) 式 限制 
了 实际 晶体 端点 表面 处 的 性 质 . 只 要 处 于 表面 处 的 原子 数 远 比 体内 少 ,这 样 的 限制 不 会 带 来 
明显 的 影响 。 在 一 般 情 形 下 ,这 一 要 求 总 是 可 以 满足 的 。 


由 以 上 三 式 得 
aNa 一 2rs (2. 1-21) 
式 中 5 为 包括 零 的 任意 整数 。 由 此 
ca- 一 rs (2. 1-22) 


令 


38 


为 晶体 的 长 度 一 一 一 维 晶 体 的 “体积 ”， 


4 二 Fs | (2. 1-23) 


上 式 表明 ,a 的 量 纲 为 长 度量 纲 的 倒数 ,因此 可 用 倒 空 间 内 的 点 代表 。 通 常 , 令 


友 洋 Fs (2. 1-24) 
\, = em (2. 1-25) 
由 (2. 1-13) 式 
FW) = Vr a) = ewy(r) (2. 1-26) 
易 见 形式 为 
Vr) = eu lz) (2. 1-27) 
的 波 函 数 满 足 (2. 1-26) 式 的 要 求 ,其 中 (xz) 为 一 周期 函数 , 即 
U(X 二 a) = u(r) (2. 1-28) 


《2.1-27) 式 称 为 布 洛 赫 定 理 。(2. 1-27) 式 的 波 函 数 亦 称 为 布 洛 赫 函 数 ,因子 e* 为 一 平面 波 ， 

& 即 为 波 矢 。 因 此 布 洛 赫 定 理 表 明 , 晶 体 电子 波 函数 具有 周期 性 调幅 平面 波 的 形式 。 在 相 邻 
原 胞 中 的 对 应 点 ,; 即 xz 与 z 十 a 处 , 波 函 数 只 相差 一 位 相 因子 e”, 但 波 函 数 的 模 相同 ,这 显 
然 符合 在 一 周期 性 结构 中 电子 的 几率 密度 也 应 具有 相同 的 周期 性 的 事实 ,一般 而 言 ,周期 函 
数 ul(z) 也 会 因 波 矢 而 变化 ,故常 记 为 wi(z) ,从 而 将 一 维 晶体 电子 波 函 数 表示 为 


Vx) = eu (rz) (2. 1-29) 
上 式 的 结果 可 直接 推广 到 三 维 情形 。 满 足 (2. 1-1) 式 的 晶体 中 的 电子 波 函 数 可 表示 为 
Wilr) = eurlr) (2. 1-30) 
为 电子 波 矢 ,ux (7) 具 有 品格 的 周期 性 , 即 对 任意 格 矢 R,, 
uxlr + R,) = u(r) (2. 1-31) 
和 
Vilr + R,) = elr) (2. 1-32) 


晶体 电子 波 函 数 具 有 (2. 1-29) 式 或 (2. 1-30) 式 所 表示 的 布 洛 赫 函数 的 形式 可 以 有 一 个 直观 
的 解释 。 由 于 晶体 中 原子 间 的 相互 作用 ,晶体 中 的 电子 不 再 束缚 于 某 个 固定 原子 的 周围 而 能 
在 全 部 晶体 中 活动 , 即 电子 属于 整个 晶体 ,犹如 分 子 中 的 电子 属于 整个 分 子 一 样 。 品 体 中 运 
动 的 电子 在 原子 之 间 运 动 时 , 势 场 起 伏 不 大 ,其 波 函 数 应 类 似 于 平面 波 ,反映 在 (2. 1-29) 式 
或 (2.1-30) 式 中 即 为 平面 波 因 子 ex 或 es。 但 是 ,如 果 电 子 运动 到 原子 实 的 附近 ,无 疑 将 受 
到 该 原子 的 较 强 的 作用 ,使 其 行为 接近 于 原子 中 的 电子 ,而 晶体 正 是 原子 作 周 期 性 排列 而 成 
的 ,可 见 周 期 函数 w(x) 或 urlr) 应 当 明 显 地 带 有 原子 波 函 数 的 成 分 。 细 致 的 理论 分 析 给 出 
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的 结果 符合 这 里 作出 的 定性 解释 。 
2.2 布 里 渊 区 


由 (2.1-25) 式 可 以 看 出 ,如 果 为 任意 整数 , 则 波 矢 & 与 


二 十 27 全 (2. 2_1) 


对 应 于 相同 的 %。 为 了 避免 这 种 不 确定 性 ,我 们 将 波 矢 值 的 选取 限制 在 | 一 于 ~ 到 | 范围 
内 。 倒 空间 的 这 一 区 域 称 为 第 一 布 里 洲 区 ,如 图 2.2-1 所 示 。 图 中 还 画 出 了 第 二 及 第 三 布 里 
渊 区 等 。 前 者 与 后 者 及 第 一 布 里 洲 区 相 邻 , 余 可 类 推 。 每 个 布 里 洲 区 都 在 倒 空间 占据 相同 的 
“体积 ?2r/a 即 一 个 个 格 点 所 占据 的 范围 。(2. 2-1) 式 中 的 2xh/a 其 实 不 是 别 的 , 正 是 一 维 个 
格 矢 。 由 此 可 知 ,相差 任意 倒 格 矢 的 波 矢 相应 于 (2. 1-25) 式 和 (2. 1-29) 式 所 示 的 相同 的 平移 
算 符 的 本 征 值 及 本 征 函 数 , 亦 即 相同 的 晶体 波 函 数 。 


一 3r /a 一 2r /a 一 区 /a 0 n/a 2r /a 3r /a 
3 区 一 -一 2 区 一 -一 一 区 一 一 -2 区 一 上 3 区 一 
图 2.2-1 一 维 布 里 渊 区 


(2. 1-23) 式 表明 ,周期 性 边界 条 件 限 制 了 波 矢 的 取 值 只 能 是 2x/L 的 整数 倍 。 因 此 ,每 个 


波 矢 代表 点 在 倒 空 间 占 据 的 “体积 (一 维 情形 为 “长 度 ”) 即 为 2r/ 工 。 于 是 在 第 一 布 里 渊 区 内 
总 共有 


个 波 矢 的 代表 点 均匀 分 布 其 中 ,代表 点 的 总 数 即 为 晶体 原 胞 数 。 相 邻 代表 点 间 的 距离 为 
2r/ 工 ,而 代表 点 的 分 布 密度 则 为 L/2x。 
对 于 三 维 情形 , (2. 2-1) 式 化 为 


/至 =Za=N (2. 2-2) 


k' 一 大 十 zi (2. 2-3) 


i 为 任意 整数 ,Rn 为 (1. 6-9) 式 表示 的 倒 格 矢 ,这 里 简化 了 合格 矢 的 下 标 。 与 一 维 情形 一 样 ， 
此 时 与 KW 相应 于 相同 的 平移 算 符 本 征 值 ,从 而 与 kK 对 应 于 相同 的 电子 波 函 数 。 为 确定 起 
见 ,我 们 也 将 天 局 限于 第 一 布 里 渊 区 内 。 三 维 布 里 渊 区 的 画 法 如 下 : 

选取 一 倒 格 点 为 倒 空 间 原 点 ,作出 从 原点 到 附近 倒 格 点 (一 般 包括 最 近邻 及 次 近邻 ) 的 
倒 格 矢 , 作出 这 些 倒 格 矢 的 垂直 平分 面 。 如 果 这 些 垂直 平分 面 围 成 一 凸 多 面体 , 其 中 不 会 
再 有 任何 倒 格 矢 的 垂直 平分 面 通 过 , 且 体 积 为 (1. 6-6) 式 所 示 的 Q"， 即 倒 格 子 原 胞 体积 或 
一 个 倒 格 点 在 倒 空 间 所 占 的 体积 , 则 此 凸 多 面体 即 为 第 一 布 里 渊 区 。 至 于 第 二 布 里 渊 区 、 第 
三 布 里 渊 区 的 边界 亦 由 倒 格 矢 的 垂直 平分 面 组 成 , 且 第 x 个 布 里 济 区 必 与 第 (x 一 1) 个 布 
里 渊 区 相 邻 , 并 且 每 个 布 里 渊 区 的 体积 亦 均 相 等 。 本 书 对 此 不 再 详细 讨论 .图 2, 2-2 画 出 简 
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立方 的 第 一 布 里 渊 区 。 显 然 这 也 是 一 个 立方 体 ,体积 为 
(2z)s/aa, a 为 晶 格 常数 。 在 第 一 布 里 渊 区 内 共有 N 个 代表 
点 均匀 分 布 其 中 ,N 为 晶体 的 原 胞 数 。 每 个 代表 点 所 占据 的 
合 空间 体积 为 (2r)2/V，, 代表 点 的 分 布 密度 为 了/(2r):， 
为 晶体 体积 。 即 除去 因子 2x): 外 , 倒 空间 里 表示 电子 状态 
的 波 矢 的 代表 点 的 密度 与 晶体 体积 一 致 。 

”图 2. 2-3 为 面 心 立方 和 体 心 立 方 的 第 一 布 里 渊 区 ,可 
根据 面 心 立方 及 体 心 立方 倒 格子 基 矢 (1. 6-3) 式 与 (1. 6-4) 多 
式 按 上 述 方法 画 出 。 由 图 可 知 ,在 倒 空 间 中 , 面 心 立方 的 第 上 2 人 e 一 | 
一 布 里 渊 区 由 14 个 平面 组 成 。 其 中 六 个 面 属 于 {1 0 0} 组 ， 图 2.2-2 简 立 方 的 第 一 布 里 渊 区 
另外 八 个 则 属 {1 1 1) 组 ,分 别 为 从 原点 到 八 个 最 近邻 与 六 个 次 近邻 合格 点 的 倒 格 矢 的 垂 
直 平 分 面 。 其 体积 则 为 4(2x/a)*, 除去 因子 (2x)* 外 ,恰好 是 原 胞 体积 a*/4 的 倒数 。 体 心 
立方 倒 格子 的 第 一 布 里 渊 区 是 由 倒 空 间 {1 1 0} 组 的 12 个 平面 构成 ,其 中 每 一 个 都 是 原 
点 到 最 近邻 的 12 个 倒 格 点 的 倒 格 矢 的 垂直 平分 面 。 第 一 布 里 渊 区 的 体积 为 202r/a)?, 除 
去 因子 (2zx): 外 , 正好 也 是 原 胞 体积 /2 的 个 数 。 这 里 我 们 又 一 次 注意 到 正 空间 的 体积 
之 间 的 比例 恰 与 倒 空 间 相 反 。 体 心 立方 原 胞 的 体积 为 简 立 方 的 一 半 , 其 倒 空 间 的 第 一 布 
里 渊 区 却 为 后 者 的 两 倍 ; 面 心 立方 原 胞 体积 为 简 立 方 的 四 分 之 一 , 倒 空 间 第 一 布 里 渊 区 
相应 扩大 成 四 倍 。 在 图 2. 2-3 所 示 的 第 一 布 里 渊 区 中 , 波 矢 代表 点 的 总 数 都 等 于 晶体 所 包 
含 的 原 胞 总 数 ,而 每 个 代表 点 所 占据 的 倒 空间 的 体积 都 是 (2x)*/V ,在 倒 空 间 中 代表 点 的 
分 布 密度 也 都 是 V/(27)?。 


(a) 面 心 立方 (b) 体 心 立 方 
2.2-3 面 心 立方 与 体 心 立方 的 第 一 布 里 渊 区 


图 2. 2-3 的 布 里 浏 区 中 有 若干 个 点 具有 较 高 的 对 称 性 ,通常 最 受 人 们 的 关注 。 对 面 心 立 
方 与 体 心 立方 ,如 将 大 空间 中 某 点 的 波 矢 1 
天 一 至 cue 下 (2. 2-4) 


41 


简化 表示 为 丐 (xu， zw)， 则 一 些 对 称 性 较 高 的 点 的 坐标 如 表 2. 2-1 与 表 2. 2-2 所 示 。 


2 
2 


表 2.2-1 面 心 立 方 布 里 渊 区 中 的 对 称 点 ” 


r 
未 | 2 0, 0, 0) | (1, 0, 0) |: 
a a 


* 0<H<1,0<A<1/2,0<60o<3/4 


表 2.2-2 体 心 立方 布 里 渊 区 中 的 对 称 点 * 
rT | 


H A 
2r 2 2 大 本 二 下 
ev 二 二 


*0<6<1,0<4<1/2,0<o<1/2 
这 里 我 们 注意 到 ,对 正 , 倒 空间 ,尽管 长 度量 纲 不 同 ,我 们 却 采 用 沿 坐 标 轴 相 同 的 单位 矢 


量 e1、 e,、 es。 这 并 非 偶然 ,而 是 反映 了 正 、 倒 格子 之 间 本 质 的 联系 。 事实 上 如 对 立方 品系 , 设 
一 唱 轴 方向 的 基 矢 为 ae1，, 而 菜 一 电子 的 波 矢 k 二 he， 则 表示 该 电子 波 矢 即 沿 此 晶 轴 方向 。 


坐标 


2.3 克 龙 尼克 - 潘 尼 问题 


上 一 节 介 绍 了 晶体 电子 哈密 顿 算 符 的 本 征 函数 一 一 电子 波 函 数 必须 具备 的 性 质 ,本 节 
继而 讨论 本 征 值 一 一 电子 能 量 所 具有 的 特点 。 晶 体 的 周期 性 势 场 是 由 位 于 格 点 处 的 原子 产 
生 的 ,因此 可 将 其 表示 为 原子 势 之 和 : 


VCr) = Dvlr— BR,) (2. 3-1) 
Rn 
式 中 R, 为 格 和 撩 。 对 简单 格子 而 言 ,v 即 为 位 于 格 点 的 原子 势 ; 如 为 复式 格子 ,v 代表 基 产 生 的 
势 , 即 基 中 所 有 原子 势 的 总 和 。 在 一 维 情形 ,(2. 3-1) 式 化 为 
V(z) = Dv(z — na) (2. 3-2) 


式 中 a 为 晶 格 周期 对 一 维 布 拉 菲 格子 而 言 , v(x 一 za) 代表 位 于 距 原 点 na 处 的 原子 势 ; 如 
为 由 i 个 子 唱 格 组 成 的 复式 格子 , 则 vz 一 na) 代表 基 中 i 个 原子 势 的 到 加 , 即 


v(TC— na) 一 Du — na — ZX)) (2. 3-3) 
其 中 一 为 基 中 第 j 个 原子 到 格 点 na 的 距离 .图 2. 3-1 示意 地 夯 出 一 维 布 拉 菲 格子 与 基 中 包 
合 两 个 原子 的 复式 格子 的 周期 性 势 场 。 图 中 同时 用 虚线 表示 出 单个 原子 势 v, 以 资 比 较 。 
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T(z)uo(z 一 zc) 


(一 2)a (i—la 


la 


(十 1)a CW+2)a 


V(z) 


(a) 布 拉 菲 格子 


V(z) 


Pp 


(b) 复式 格子 


V(z) 


0 a C 
下 0 
Vo 
—Vo 


(c) 克 龙 尼克 - 潘 尼 势 
图 2.3-1 一 维 周期 性 势 场 


一 、 殉 龙 尼克 - 潘 尼 势 


对 于 图 2. 3-1a 与 b 所 示 的 势 场 ,求解 (2. 1-5) 式 仍然 是 困难 的 。 为 此 我 们 考虑 由 一 串 等 
深 等 宽 势 阱 组 成 的 周期 性 势 场 ,如 图 2. 3-lc 所 示 。 这 一 势 场 实际 上 即 为 图 2. 3-1lc 右 方 所 示 
的 单 势 阱 势 的 至 加 , 称 为 克 龙 尼克 - 潘 尼 势 。 显 然 我 们 这 里 是 用 方 势 阱 近似 地 模拟 单 原 子 势 。 
图 2. 3-1c 的 周期 势 可 表示 为 


0， 1 

VE a (2. 3-4) 
— Vo nn 之 zndta 

式 中 


< 一 4 十 2 (2. 3-5) 


为 势 场 的 周期 。 考 虑 方程 (2. 1-5) 在 能 量 范围 0 之 五 之 一 Yo 的 解 。 在 阱 区 0<z<a 内 波 
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函数 可 写 为 向 左 、 右 两 边 传播 的 平面 波 的 倒 加 : 


,= Aeit* 十 Be-i (2. 3-6) 
式 中 及 满 足 
下 及- _E+V,S>0 (2. 3-7) 
2m 
值得 注意 的 是 ,这 里 KK 并非 (2. 1-29) 式 中 的 电子 波 和 拓 。 而 在 又 区 一 5 二 x 二 0, 罗 可 表示 为 
Wo = Cerz + De-™ (2. 3-8) 
式 中 研 满足 
i po (2. 3-9) 
2m 


系数 4、B、C 与 刀 可 以 根据 波 函 数 及 其 一 级 导数 在 阱 - 令 交 界 处 的 连续 性 得 出 。 为 此 我 们 
需要 写 出 另 一 合 区 a 过 zx 过 c 内 的 波 函 数 ws, 且 不 能 引进 附加 的 系数 。 事 实 上 这 个 势 又 恰 
与 (一 6, 0) 间 的 势 钨 分 处 相 邻 的 两 个 周期 中 ,因此 也 w* 可 根据 布 洛 赫 定理 用 Yu 表 出 ， 


Wis (ze) = e* V(r) (2. 3-10) 


式 中 一 5 过 zx 过 0, 而 k 则 为 电子 波 和 撩 。 根据 zx 一 0 与 一 4 处 到 及 dg/dz 的 连续 性 可 得 
如 下 四 个 方程 

4 十 巨 =C 十 也 

iK(A—B)=F(C—D) 

4eixe 十 Be-it* 一 eet Cem 十 De™) 

iK(eite — Be-iK*) = Fet(e+ (Ce-m — Dem) 
其 中 应 用 了 ce = a 十 56, 且 应 注意 在 z 一 a 处 (2.3-10) 中 的 < 取 值 一 5, 以 满足 z 十 c 一 a。 
(2. 3-11) 式 可 以 看 作 关于 .4、B、C、 的 线性 联 立 方程 ,要 使 波 函 数 有 蜡 于 零 的 非 平 几 解 ， 
它们 在 (2. 3-11? 中 的 系数 构成 的 行列 式 应 为 零 , 即 


(2, 3-11). 


1 1 一 1 一 站 
1iK 一 1 开 一 天 F 
@iKa eiK — @it(atb)e—Fe — eih(athem = (2. 3-12) 
iKeise iRKe-iKe _ eatde-Fp eit(ethersph 
上 式 可 化 为 
F? EA EK: 
38K sinhFbsinKa 十 coshFbcosKa = cosk(a 十 0) (2. 3-13) 


二 、 色散 关系 与 能 


由 (2. 3-7) 式 和 (2. 3-9) 式 可 知 , 上 式 中 的 下 及 尺 均 与 能 量 E 有 关 , 因 此 实际 上 (2. 3- 

13) 式 决定 了 能 量 妃 与 波 矢 友 的 关系 ,这 种 关系 称 为 色散 关系 ,就 像 光 波 的 能 量 与 波 矢 的 关 

系 称 为 色散 关系 ,为 了 看 清 周期 场 中 色散 关系 的 基本 特点 ,我 们 考虑 接近 势 阱 底部 的 电子 能 

量 , 即 已 一 上 ,并 且 设 图 2. 3-lc 中 的 势 人 又 演变 成 8 型 , 即 ! 一 0 而 Yo 一 co ,但 保持 15 为 有 
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和 二 


限 值 . 此 时 严 六 天 ,是 F6< 全 1。 因此 sinhFb<e Fb, 全 
引入 无 量 纲 数 P = Fazab/2, 则 (2. 3-13) 式 化 为 


2 2 5 
去 sinhFb 二 7 .i 


EsinKa 十 cosKa = coska | (2.3-14) | 


上 式 表 明 ,与 能 量 有 关 的 玉 不 能 任意 取 值 ,其 取 值 范围 只 能 使 上 式 左 方 两 项 之 和 处 于 十 1 一 
一 1 之 间 。 令 
f(K) = RsinKa 十 cosKa (2, 3-15) 


f(K) 随 KK 的 变化 情形 如 图 2. 3-2 所 示 。 


PsinKa 
Ka 


十 cosKa 


图 2.3-2 f(K), P= 3x/2 


图 2.3-2 中 ,将 一 1 二 f(K) 二 1 所 对 应 的 模 坐 标 范围 , 即 为 (2. 3-14) 式 所 允许 的 KK 值 用 
粗 线 标 出 。 在 相 邻 粗 线 之 间 有 一 段 间隔 ,相应 的 |J(K)| 之 1, 其 中 的 天 不 满足 (2. 3-14) 式 , 因 
而 也 不 符合 方程 (2. 1-5) 解 的 要 求 。 也 就 是 说 ,由 在 此 间隔 内 的 天 根据 (2. 3-7) 式 计算 出 的 能 
量 不 是 (2. 1-6) 式 哈密 顿 算 符 的 本 征 值 ,电子 不 具有 这 样 的 能 量 。 由 此 得 出 一 个 重要 的 结论 : 周 
期 性 势 场 中 的 电子 可 能 具有 的 能 量 是 分 段 存在 的 。 每 两 个 可 取 的 许可 能 量 段 之 间 为 一 不 允许 的 
能 量 范围 所 隔 开 。 这 些 能 量 范围 均 称 能 带 , 前 者 称 为 许可 带 , 后 者 则 称 为 禁 带 。 将 (2. 3-7) 式 代入 
(2. 3-14) 式 作 图 ,可 得 图 2. 3-3 所 示 的 色散 关系 。 果 然 ,图 中 明显 存在 电子 能 量 的 禁止 范围 。 

在 2.1 节 中 已 经 看 到 ,周期 性 边界 条 件 决 定 了 晶体 中 电子 波 矢 不 是 连续 的 ,而 是 按 
(2. 1-24) 式 分 立地 均匀 分 布 于 倒 空 间 。 在 图 2. 3-3 中 ,每 一 个 & 值 描述 一 个 电子 状态 ,相应 
于 一 个 电子 能 量 或 电子 能 级 .同时 我 们 已 经 知道 ,对 一 维 情形 ,在 2x/a 的 范围 内 包含 的 波 矢 
数 与 晶体 原 胞 数 N 相等 。 如 果 我 们 将 简 并 的 能 级 也 看 成 不 同 的 能 级 , 则 每 个 能 带 内 都 包含 
N 个 能 级 (严格 说 为 NN 个 状态 ) 。 通常 N 是 个 很 大 的 数目 。 可见 图 2. 3-3 中 每 个 许可 带 内 都 
包含 排列 十 分 紧密 的 许多 能 级 ,能 级 数 即 等 于 晶体 原 胞 数 ,这 也 就 是 能 带 一 词 的 由 来 。 通 党 


。 色散 关系 亦 称 为 能 带 结构 或 电子 结构 。 图 2. 3-3 的 能 带 结构 是 左右 对 称 的 。 这 表明 色散 关系 


在 倒 空 间 对 原点 是 对 称 的 这 一 重要 性 质 : 
E(k) = E(—&) (2. 3-16) 


由 (2. 3-14) 式 还 可 看 到 ,由 于 余弦 函数 的 周期 性 ,使 相差 2r/a 的 整数 倍 , 即 相差 任意 倒 格 矢 
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2.3-3 克 龙 尼克 - 潘 尼 势 的 色散 关系 


图 2.3-4 简约 区 图 (数字 表示 能 带 标号 n) 
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的 波 矢 对 应 于 相同 的 天 ,因而 相同 的 能 量 豆 。 换 言 之 ,色散 关系 或 能 带 结 构 在 & 空间 还 具有 


倒 格子 的 周期 性 
. E(k) = E(k 十 n2nr/a) (2. 3-17) 


式 中 >” 为 任意 整数 。 由 此 ,图 2. 3-3 的 色散 关系 均 可 位 移 至 第 一 布 里 渊 区 表 出 ,如 图 2. 3-4 
所 示 , 称 为 简约 区 表示 。 此 时 , 常 从 下 至 上 给 能 带 编号 , 表 为 已 (RE) ,7 一 1，2，… 
(2. 3-16) 与 (2. 3-17) 式 可 直接 推广 至 三 维 , 分 别 表示 为 


E(k) = E(— k) (2. 3-18) 


E(k) = E(k + K:) (2. 3-19) 
Kt 为 任意 倒 格 矢 。 


2.4 许可 带 与 禁 带 


上 节 关 于 一 维 布 拉 菲 格子 晶体 许可 带 中 的 能 级 数 即 为 晶体 所 包含 的 原 胞 数 的 结论 可 以 
进一步 做 这 样 的 理解 。 以 氨 分 子 为 例 。 当 两 个 氧 原 子 结合 成 分 子 时 ,由 于 原子 间 相 互 作用 ， 
在 能 量 上 原先 简 并 在 一 起 的 两 个 氢 原 子 的 1s 能 级 发 生 分 裂 ,成 为 基态 的 成 键 能 级 与 激发 态 
”的 反 键 能 级 。 这 样 与 单一 原子 能 级 对 应 的 分 子 能 级 变 成 两 个 。 如 果 设 想 有 六 个 氢 原 子 组 成 
链 状 分 子 , 则 1s 原子 能 级 将 分 裂 成 六 个 能 级 。 可 见 ,能 级 数 等 于 体系 中 的 原子 数 。 图 2.4-1 
给 出 了 方 势 阱 模拟 单个 原子 势 的 例子 ,我 们 看 到 , 当 两 个 孤立 的 方 势 阱 接近 时 每 个 势 阱 能 级 
分 裂 成 两 个 能 级 ;而 对 六 个 方 势 阱 排 成 的 阵列 ,每 个 能 级 分 裂 成 六 个 能 级 。 这 一 结果 完全 可 
以 推广 应 用 到 晶体 。 事 实 上 ,在 这 个 意义 上 ,完全 可 将 晶体 看 作 一 个 硕大 的 分 子 。 


(a) 两 个 方 势 阱 闻 的 相互 作用 


(b) 六 个 方 势 阱 闻 的 相互 作用 
图 2.4-1 原子 间 相 互 作用 导致 能 级 分 裂 示 意 
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由 上 面 的 讨论 可 见 , 对 于 由 N 个 原子 组 成 的 布 拉 菲 格子 晶体 ,每 个 原子 能 级 都 对 应 于 
晶体 中 的 一 个 由 N 个 能 级 组 成 的 能 带 。 对 于 原子 的 s 能 级 ,情况 比较 简单 。 但 对 于 p、d 等 
原子 能 级 就 比较 复杂 ,因为 它们 本 身 是 简 并 的 ,例如 三 个 简 并 在 一 起 的 原子 态 p:、p, 和 p.。 
由 于 每 个 原子 能 级 都 会 分 裂 成 一 个 能 带 , 这 就 率 涉 到 三 个 能 带 ;它们 在 能 量 上 可 能 交 生 在 一 
起 。 这 时 每 个 能 带 中 的 能 级 数 与 原 胞 数 或 原子 数 相等 的 说 法 就 应 该 作 相应 的 修改 。 至 于 由 
若干 布 拉 菲 格子 穿 套 而 成 的 复式 格子 ,情况 就 更 为 复杂 .只 是 这 里 简 并 原子 能 级 分 裂 而 构成 
. 能 带 这 一 晶体 中 电子 能 量 状态 的 概念 仍然 成 立 。 

胃 一 方面 ,我 们 还 可 以 注意 到 ,能 带 的 宽度 决定 于 原子 间 的 相互 作用 ,特别 是 最 近邻 原 
子 之 间 的 相互 作用 。 相 互 作用 愈 强 ,能 带 愈 宽 。 这 一 点 极 易 理解 ,因为 如 原子 间 没 有 相互 作 
用 而 成 为 孤立 原子 ,也 就 无 所 谓 晶体 与 能 带 了 .在 量子 力学 中 原子 间 相互 作用 的 强 弱 与 原子 
波 函 数 的 交 午 有关 .因此 ,与 内 层 原 子 波 函数 相应 的 能 带 最 窗 , 而 价 电子 所 处 的 能 带 最 宽 .。 在 
图 2. 3-3 与 图 2. 3-4 中 我 们 也 能 看 到 这 一 情形 ,能 量 较 低 的 许可 带 较 罕 ,它们 相应 于 孤立 势 
阱 中 “内 层 " 能 量 较 低 的 “原子 ”能 级 。 许可 带 之 间 存 在 禁 带 。 从 图 2. 3-3 中 可 以 看 出 , 禁 带 与 
色散 关系 的 不 连续 性 相对 应 ,而 这 种 不 连续 性 都 发 生 在 布 里 渊 区 的 边缘 。 在 图 2. 3-3 中 , 即 
为 == s(x/a) 处 ,s 为 不 包括 零 的 任意 正 、 负 整数 。 

设想 有 波 矢 为 /a 的 自由 i a 的 一 维 布 拉 菲 格子 ,如 图 2. 4-2 所 


示 。 电子 的 能 量 应 为 E, 一 训 | 王 | /2m。 当 此 电子 波 遭 遇 晶 格 原子 时 将 受到 散射 从 相 邻 丙 
个 原子 背 向 散射 的 电子 波 的 位 相差 从 为 


A= 2ak = 24 = 2r . (2. 4-1) 


因此 背 相 散射 的 电子 波 将 干涉 加 强 ,导致 电子 波 遭 受 全 反射 而 不 能 深入 晶体 内 部 ;换言之 ， 
能 量 为 E。 的 电子 不 能 存在 于 晶体 之 中 ,或 者 说 此 能 量 E 应 处 于 禁 带 之 中 。 在 图 2. 3-3 中 ， 
用 虚线 表示 自由 电子 的 能 量 , 其 与 晶体 中 电子 能 量 的 差别 最 明显 处 正 是 布 里 渊 区 的 边界 。 也 
正 是 在 这 里 ,发 生 色散 关系 或 能 量 的 不 连续 ,同一 电子 波 矢 对 应 于 上 下 两 个 能 量 值 。 至 于 远 
离 布 里 渊 区 边界 & = s(x/a) 处 晶体 电子 的 能 带 结构 ( 实 线 ) 与 自由 电子 的 色散 关系 相差 不 
大 ,表明 在 图 2. 3-3 所 示 的 具体 情形 ,周期 性 势 场 起 伏 不 大 ,因而 除去 布 里 渊 区 边界 附近 , 晶 
体 电子 与 自由 电子 的 色散 关系 差异 不 明显 。 


A cue 人 
图 2.4-2 波长 为 24 的 电子 波 受 一 维 布 拉 菲 格子 散射 的 示意 图 


这 种 在 布 里 浏 区 边界 附近 能 量 的 不 连续 在 三 维 情形 也 会 发 生 ,只 是 在 k 空间 的 不 同 
方向 ,不 连续 的 能 量 范 围 不 一 定 相 同 , 从 而 不 连续 性 不 一 定 导致 禁 带 的 产生 ,而 在 一 维 情 
形 , 必然 导致 禁 带 出 现 。 我 们 还 注意 到 ,(2. 4-1) 式 表示 的 散射 波 加 强 的 全 反射 条 件 也 正 
是 一 种 布拉格 反射 。 注 意 :(1. 8-7) 式 中 的 0 为 入 射 束 与 晶 面 族 的 交角 ,在 一 维 的 情形 ， 
0 二 90", 4d 一 a; (2.4-1) 式 中 的 波 和 撩 == w/a 对 应 于 电子 波长 = 24, 这 正 满足 ”= 1 的 
布拉格 反射 。 这 一 结论 同样 适用 于 三 维 情形 。 从 这 里 还 可 以 看 出 , 禁 带 的 出 现 乃 是 周期 性 
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势 场 的 必然 结果 。 如 果 说 原子 排列 没有 确定 的 周期 性 , 波 矢 为 *(r/a) 的 入 射 自由 电子 的 
散射 波 之 间 没 有 固定 的 位 相关 系 , 便 不 会 发 生 相 互 干涉 加 强 的 布拉格 反射 ,电子 波 可 以 
深入 内 部 。 换 言 之 ,在 材料 内 部 电子 可 能 具有 E。 的 能 量 ,色散 关系 的 不 连续 性 受到 干扰 ， 
也 就 无 所 谓 禁 带 。 


2.5 一 维 布 拉 非 格子 的 晶 格 振动 


晶 格 振动 的 根本 原因 是 原子 间 存 在 相互 作用 力 。 对 于 一 对 原子 而 言 这 可 以 用 彼此 间 的 
相互 作用 势能 来 表示 。 显 然 势能 是 原子 间距 离 7 的 函数 ,可 表示 为 u(r) ,一 般 如 图 2. 5-1 所 
示 。 原 子 间 存在 的 作用 力 为 


f=—du/dr (2. 5-1) 


在 固体 中 ,当然 应 当 考虑 所 有 原子 间 的 相互 作用 。 当 原子 都 处 于 格 点 位 置 , 即 平衡 位 置 时 , 任 
一 原子 与 周围 原子 间 的 作用 力 彼 此 抵消 ,相互 作用 势能 为 极 小 值 .只 有 当 原 子 偏离 平衡 位 置 
时 作用 力 才 表现 出 来 。 正 是 在 这 种 力 的 作用 下 ,原子 围绕 其 平衡 位 置 作 振动 运动 。 而 且 , 也 
正 是 这 种 相互 作用 使 某 个 原子 的 振动 会 带动 其 他 原子 的 振动 ,从 而 使 振动 在 全 部 晶体 中 传 
播 , 即 激发 起 波动 。 前 面 已 经 指出 ,晶体 中 的 原子 振动 称 作 晶 格 振动 ,相应 的 机 械 波 称 为 格 
波 。 可 见 晶 格 振动 与 格 波 的 传播 是 不 可 分 割 的 物理 现象 。 


ulr) 


图 2.5-1 原子 间 相 互 作用 势 
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一 ` 简 谐 近似 


为 了 简单 起 见 , 本 节 内 我 们 采用 简 谐 近似 , 即 原 子 间 相 互 作 用 力 类 似 于 弹性 力 , 正 比 于 
原子 间距 离 对 平衡 距离 的 偏差 ,原子 振动 犹如 弹簧 振子 。 对 于 一 对 原子 而 言 , 如 平衡 时 的 距 
离 为 ro, 则 在 ro 附近 u(r) 可 用 泰勒 级 数 展开 为 


ur) = zx) 十 至 | 9 十 二 5 有 0 
式 中 ,7 = zo 十 6。 所谓 简 谐 近似 , 即 为 在 上 式 中 略 去 9 的 三 次 方 及 高 次 方 项 。 将 上 式 应 用 于 
一 维 布 拉 菲 格子 时 ,ro 即 唱 格 常数 <, 而 9 则 为 相 邻 原子 间距 离 对 平衡 值 < 的 偏离 。 由 于 唱 
体 中 的 原子 位 移 都 很 小 ,在 许多 情形 ,高 次 方 项 的 贡献 是 很 微弱 的 ,因此 简 谐 近似 往往 可 以 
得 到 许多 符合 实际 情形 的 结果 。 据 此 ,可 以 设想 原子 间 如 同 用 弹簧 相连 接 , 当 原子 间距 离 变 
化 为 Az 时 受到 的 弹性 力 为 


f(x) i i Az =— BAr (2, 5-3) 
dz 
8 = (2. 5-4) 


称 为 作用 力 常 数 。 在 得 出 (2. 5-3) 式 时 我 们 应 用 了 平衡 时 势能 为 极 小 值 ,一 阶 导数 dx/dz| ,一 0。 
图 2. 5-2 代表 某 一 瞬时 一 维 布 拉 菲 格子 中 的 原子 位 置 。 由 于 唱 格 振动 ,第 ”号 原子 偏离 
平衡 位 置 y = na, 其 位 移 记 为 z,。 如 果 只 考虑 最 近邻 原子 间 的 作用 力 , 则 第 x 个 原子 受到 的 

力 f 可 表示 为 
fs =— Blzs — Tati) + [~ Blrs — zn_1)] (2. 5-5) 


(n—2)a (n—1)a na (n+1)a (nt+2)a 


图 2.5-2 一 维 布 拉 菲 格子 中 原子 的 即时 位 置 
上 式 右 边 第 一 项 代表 右 方 原子 的 作用 力 ， Zz, 一 zi 代表 与 右 方 原子 距离 的 实际 变化 ; 同 理 
第 二 项 代表 左 方 原子 的 作用 力 。 由 此 可 得 第 个 原子 的 牛顿 运动 方程 
m zx, = BTXatri + Trt 一 2zo) (2. 5-6) 
显然 ,对 于 晶 格 中 的 每 一 个 原子 ,都 可 以 写 出 如 上 式 一 样 的 运动 方程 。 通 常 采 用 试 解 的 方法 
求解 。 假 设 (2. 5-6) 式 具有 简 谐 波形 式 的 试 解 | 
ZX 一 ein 一 (2. 5-7) 
上 式 代表 平衡 位 置 在 y = na 处 的 原子 的 振动 ,而 9 正 是 格 波 波 矢 。 将 上 式 代 入 运动 方程 


(2. 5-6) ,可 得 
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— mw 一 ple” 十 e- 名 一 2) (2. 5-8) 
从 而 得 到 一 维 布 拉 菲 格子 晶 格 振动 的 色散 关系 ,也 就 是 格 波 的 色散 关系 


wz 一 2 £0 一 cosga) (2. 5-9) 
由 于 频率 只 能 是 正 数 ,我 们 得 到 


sin 4 (2. 5-10) 


图 2. 5-3 画 出 了 上 式 所 示 的 色散 关系 。 上 式 的 物理 意义 在 于 如 用 (2. 5-7) 式 描写 不 同 原子 的 - 
振动 , 则 频率 与 波 矢 间 必 有 如 上 式 规 定 的 关系 。 


a 


4 9 
已 第 一 布 里 渊 区 ER 


2. 5-3 一 维 布 拉 菲 格子 晶 格 振动 的 色散 关系 
由 (2. 5-10) 式 可 见 ,g 与 一 g 具有 相同 的 角 频 率 , 并 且 w 与 g 的 关系 具有 明显 的 周期 性 ， 
g 与 g 一 qd 十 ;2r/a 对 应 于 同样 的 角 频 率 ,; 为 整数 ;而 且 由 (2. 5-7) 式 可 见 ,9 与 9 相应 于 同 
样 的 原子 位 移 。 因 此 ,我 们 只 须 将 9 限制 在 
— n/aq< n/a (2. 5-11) 
范围 内 。 这 恰好 就 是 此 一 维 布 拉 菲 格子 的 第 一 布 里 渊 区 ,而且 这 也 正 是 晶 格 排列 周期 性 的 
结果 。 


二 、 周期 性 边界 条 件 确定 波 天 


在 上 面 的 讨论 中 ,并 未 涉及 一 维 晶 体 的 “表面 ”一 一 位 于 端点 y = 0 与 ? 一 Na 的 原子 ， 
N 为 晶体 原 胞 数 ;换言之 ,并 未 规定 边界 条 件 。 与 讨论 电子 态 时 类 似 , 我 们 也 可 用 周期 性 边 
界 条 件 来 确定 波 矢 ,此 时 由 (C2. 5-7) 式 及 条 件 


Xa 一 TN+n 
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可 得 


ee 一 ] 
gq = 2rs/ 了 (2. 5-12) 
式 中 工 = Na 为 一 维 晶体 的 “体积 ”。 而 s 为 正 、 负 整数 。 为 明确 起 见 , 当 为 奇数 时 ,s 可 取 
— (Nom—1)/2, — (NC— 3)/2,%,—1,0,1,., (NO— 1)/2 
而 当 N 为 偶数 时 ,s 可 取 
— N/2, — (NO— 2)/2,*…,—1,0,1,., (NC— 2)/2 


无 疑 , 这 里 取 值 的 方法 也 同样 适用 于 (2. 1-24) 式 所 示 的 电子 波 矢 &。 不 过 ,通常 由 于 N 极 
大 ,实际 上 并 无 区 分 其 为 奇 .偶数 的 必要 。(2. 5-12) 式 表明 ,周期 性 边界 条 件 限制 了 品格 振动 
即 格 波 的 波 矢 ,gq 只 能 取 相隔 2r/Z 的 分 立 值 。 波 矢 代表 点 的 密度 即 为 /2", 而 第 一 布 里 洲 
区 内 的 波 矢 代表 点 数目 恰 为 纸 范 = N, 即 晶体 原 胞 数 。 这 些 结果 完全 与 前 面 介绍 电子 态 时 
类 似 ,显然 是 周期 性 晶体 结构 所 具有 的 共同 本 质 的 反映 。 

对 于 作为 (2. 5-6) 式 解 的 (2. 5-7) 式 ,还 有 一 点 必须 特别 注意 。 虽 然 形式 上 (2. 5-7) 式 与 
描述 一 维 连续 介质 中 当 有 角 频 率 为 w 的 单 色 简 谐 波 传播 时 质点 的 位 移 的 表达 式 相似 , 却 有 
着 重大 的 差别 。 在 (2. 5-7) 式 所 描绘 的 情形 ,在 平衡 时 , 即 无 格 波 传播 时 除去 y = na 处 的 原 
子 外 并 无 质点 存在 。 正 是 这 种 质点 ( 即 原子 ) 的 分 立 的 周期 性 分 布 才 使 得 相差 任意 合格 矢 
i2x/a 的 波 矢 对 应 于 相同 的 振动 。 图 2. 5-4 给 出 了 一 个 具体 的 例子 。 


oo 


图 2. S-4， 波 矢 相差 倒 格 矢 , 晶 格 振动 相同 


4 2 
四 一 4, 入 一 半 ,@ 一 和 一 扫 


2.6 一 维 复式 格子 的 晶 格 振动 


假设 一 维 复式 格子 的 基 由 质量 为 m 与 M 的 两 个 不 同 原 子 组 成 , 原 胞 长 度 即 周期 为 24， 
原子 间距 为 a。 平衡 时 的 原子 位 置 如 图 2. 6-1 所 示 。 


2na (2n+1)a M m 
@ : + @ : 
a | 


2.6-1 一 维 复式 格子 
52 


一 、 运动 方程 及 其 试 解 


类 似 于 上 节 的 讨论 , 当 原 子 偏离 其 平衡 位 置 产生 位 移 时 ,平衡 位 置 在 2na 与 (2n 十 1)a 
处 的 原子 的 运动 方程 可 分 别 表 为 


m Han 一 B(xanti 村 PR 2Zz2n) (2. 6-1) 
与 . 
M Zai 一 Plzants 十 Zan 一 2T2n+41) (2. 6-2) 
这 里 将 相 邻 原子 间 的 相互 作用 力 常数 仍 用 8 表示 。 令 试 解 
ae (2. 6-3) 
和 
0 (2. 6-4) 


A 与 B 分 别 表示 质 量 为 m 与 M 的 原子 的 振幅 。 将 试 解 代入 运动 方程 可 得 


人 一 zzac2)4 — 2BcosgaB = 0 


2. 6- 
— 2BcosgaA + (28 — Mw’)B=0 (2. 6-5) 


上 式 可 看 作 关于 振幅 4 和 B 的 线性 齐 次 方程 ,4 与 B 不 能 同时 为 零 的 非 平 凡 解 要 求 


28 一 muz 一 
p8 一 7 2Bcosga 0 流 二 让 
— 2Bcosga 28 一 Mo 
由 此 可 得 
w? 一 -和 [Cn 十 M) 土 (ma2 十 NM2 十 2maMcos2ga)22] (2. 6-7) 


w(g) 


ne T 


一 到 0 2 


图 2. 6-2 ”一 维 双 原子 复式 格子 晶 格 振动 的 色散 关系 
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可 见 一 维 双 原子 复式 格子 具有 两 支 色 散 关系 


2 一 -cm 十 M) 十 (ma2 十 Mi? 十 2mMcos2ga)™?] (2. 6-8) 
= fim 十 MO — Cm? + M: + 2mMeos2ga)'] (2. 6-9) 


图 2. 6-2 画 出 这 两 支 色 散 关 系 。 类似 于 上 节 的 讨论 ,我 们 也 只 需 关心 第 一 布 里 渊 区 内 的 波 矢 
gq。 只 是 由 于 周期 加 倍 , 与 图 2. 5-3 相 比 , 布 里 渊 区 在 倒 空 间 的 范围 减 半 。 


二 、 声 频 支 与 光 频 支 


由 图 可 见 , 频 率 较 低 的 一 支 o- 类 似 于 布 拉 菲 格子 的 色散 关系 ,在 布 里 渊 区 的 边界 土 
/2a 处 达到 最 大 值 


wnmax = 2B/M (2. 6-10) 
而 较 高 的 频率 支 w+ 在 布 里 渊 区 边界 处 为 其 极 小 值 
wmin 一 2B/m (2. 6-11) 


由 m < M 可 见 , 在 两 支 色 散 关 系 间 存 在 一 频 阶 。w 在 布 里 渊 区 中 心 , 即 倒 空 间 原点 达到 其 
最 大 值 ， 


M 
wimax 一 20 2 (2. 6-12) 


此 时 w- 为 零 。 

将 (2.6-8) 和 (2. 6-9) 式 代入 (2. 6-5) 式 可 得 与 w+ 及 w_ 相 应 的 不 同 种 原子 的 振幅 比 , 分 
别 用 (4/B)+ 及 (4/B)- 表示 。 在 长 波 极限 , 即 波 矢 9 接近 于 零 的 布 里 渊 区 中 心 附近 ,两 频 
率 支 相 应 的 原子 振动 情形 有 明显 的 差异 ,比值 (4/B) 相 差 很 大 。 由 (2. 6-5) 式 可 得 


_ 2Bcosga 
4/B 一 2 — me (2. 6-13) 
或 
_ 2Bcosga 
B/A 一 29 — Ne (2. 6-14) 
如 ww 二 w-, 当 gq 一 0 时 w_ 一 0, 由 (2.6-13) 式 ， 
(4A/B)_1 (2. 6-15) 


这 说 明 长 波 限 原 胞 内 两 个 原子 振幅 相同 , 相 邻 原子 振动 的 位 相差 ga ~ 0, 即 振动 情况 一 致 。 
而 对 w = w+， 则 有 


(A/B);=— M/m (2. 6-16) 
由 于 ga ~ 0, 上 式 表明 原 胞 内 两 个 原子 反 相 运动 ,并 且 
mAy+ MB;=0 (2. 6-17) 
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表明 原 胞 质心 保持 静止 。 如 果 是 离子 晶体 ,在 电场 的 作用 下 异 号 离子 受 力 相反 ,因而 可 以 用 
光波 来 激发 离子 晶体 中 的 这 种 长 波 振动 ,故常 称 频率 较 高 的 一 支 oj 为 光 频 支 ,相应 的 格 波 
称 为 光学 波 。 可 见长 波光 学 波 可 描述 原 胞 中 原子 间 的 相对 运动 至 于 w-, 当 9 一 0 时 有 近似 
于 线性 的 色散 关系 ， 


WA 十 到 9 a (2. 6-18) 
即 
ee 2 也 网 (2. 6-19) 
群 速度 
和 =/ 亏 i a (2. 6-20) 


为 一 常数 。 这 与 声波 类 似 。 事实 上 人 们 可 以 用 声波 由 外 界 激发 频率 为 w- 的 晶 格 振动 。 因 此 
w_ 称 为 声 频 支 ,而 相应 的 格 波 亦 称 声学 波 。 声 学 波 在 长 波 限 描述 原 胞 整体 的 运动 。 然 而 两 频 


率 支 的 这 种 区 分 对 短波 限 , 即 波 矢 在 布 里 渊 区 边界 4 一 士 处 并 不 明显 。 此 时 由 (2. 6-13) 
式 , 对 以 一 O-， 


(A/B)-=0 (2. 6-21) 
这 表明 质量 为 m 的 原子 静止 ,质量 为 M 的 原子 振动 。 而 对 二 "+， 同 样 由 (2. 6-14) 可 得 
(B/A)+= 0 . (2. 6-22) 


即 质量 为 M 的 原子 静止 而 质量 为 m 的 原子 振动 。 两 者 都 对 应 只 有 一 种 原子 振动 的 情形 。 将 
长 波 限 声 频 支 的 色散 关系 (2. 6-19) 式 与 (2. 5-10) 式 的 一 维 布 拉 菲 格子 的 色散 关系 相对 照 ， 
我 们 发 现 两 者 是 完全 相似 的 ;换言之 , 布 拉 菲 格子 只 有 声 频 支 ,而 复式 格子 既 有 声 频 支 也 有 
光 频 支 。 对 于 复式 格子 的 情形 , 极 易 证 明 第 一 布 里 渊 区 内 的 波 矢 数 仍然 与 晶体 原 胞 数 相等 。 
但 每 个 波 矢 g 均 对 应 于 两 个 振动 频率 ,存在 两 个 频率 支 . 注 意 :在 一 维 复式 格子 的 情形 ,一 个 
原 胞 内 的 自由 度数 也 是 2, 这 表明 频率 支 的 数目 与 原 胞 内 原子 运动 的 自由 度 的 数目 相 吻 合 。 
详细 的 理论 分 析 表 明 这 是 一 个 普遍 正确 的 结论 ,同样 适用 于 三 维 情形 。 在 三 维 情形 ,如 果 基 
由 ”个 原子 组 成 , 原 胞 内 的 原子 共有 3n 个 自由 度 , 因 而 也 存在 3n 个 格 波 频率 支 ,其 中 只 有 
3 支 格 波 为 声 频 支 ,而 另外 3Cn 一 1) 支 格 波 均 为 光 频 支 。 如 果 我 们 将 由 一 对 频率 与 波 矢 所 确 
定 的 格 波 或 晶 格 振动 称 为 一 种 振动 模式 ,我们 便 可 得 出 这 样 的 普遍 结论 : 格 波 波 矢 数 等 于 晶 
体 原 胞 数 N; 格 波 模式 数 则 为 3zN, 恰 为 晶体 中 所 有 原子 运动 自由 度数 的 总 和 。 


2.7 声 子 


(2. 5-7) 式 中 的 4 或 (2. 6-3) 和 (2. 6-4) 两 式 中 的 4 与 B 力 是 某 一 模式 (由 w、g 决定 ) 的 
原子 振幅 ,与 温度 有 关 。 温 度 愈 高 ,振动 愈 烈 ,振幅 愈 大 。 然 而 实际 三 维 唱 体 中 有 3nN 个 振动 
. 55 


模式 ,每 一 个 模式 都 有 各 自 的 振幅 和 位 相 。 对 于 某 个 具体 原子 而 言 ,实际 振动 情况 是 许多 模 
式 引 起 的 振动 的 又 加 ,可 见 是 极为 复杂 的 .但 在 简 谐 近似 下 可 以 将 这 一 幅 极 为 复杂 的 图 画 简 
化 成 一 系列 独立 的 谐振 子 的 运动 。 实 际 上 由 于 原子 间 的 相互 作用 ,每 个 原子 的 振动 互相 影 
响 ,整个 晶体 的 晶 格 振动 与 质点 系 的 微 振动 本 质 上 是 完全 类 似 的 ,可 以 采用 类 似 的 办 法 处 
理 。 为 简单 起 见 我 们 考察 一 个 有 2 个 自由 度 的 体系 , 即 两 个 彼此 耦合 在 一 起 的 一 维 简 谐 振 
子 。 如 图 2.7-1 所 示 , 两 个 质量 与 劲 度 系数 相同 , 均 为 m 与 的 简 谐振 子 由 一 劲 度 系数 为 KK 
的 弹簧 相连 而 使 彼此 的 振动 相互 耦合 。 若 没有 耦合 弹簧 ,体系 机 械 能 为 


Ts 1 ee 1 
E, = Fm 二 Fh 十 Fm 二 六 RS (2. 7-1) 


这 是 两 个 角 频 率 为 Vk/m 的 独立 谐振 子 的 能 量 和 。 当 存在 耦合 时 ,能 量变 为 


E=E,+ BK = (2.7-2) 
作 变 换 
f E (1 十 6)]/W 2 
(2.7-3) 
py (6 Se € /V2 
则 (2.7-2) 式 可 化 为 
= lmé? + Lpe 十 lmé: 二 工作 十 2 及 ye 
一 了 7 十 本 i 十 3m 各 十 志 ( 十 2 天 7)63? (2. 7-4) 


hn k m K m k i 
图 2.7-1 两 个 简 谐 振子 的 看 合体 系 

与 (2.7-2) 式 对 比 , 上 式 表明 耦合 体系 的 能 量 可 化 成 两 个 独立 谐振 子 的 能 量 , 其 角 频 率 分 别 
为 Wi = k/m 与 ws = Vk 2KR) /mw 与 ws 称 为 简 正 频率 ,而 6 与 则 称 为 简 正 坐标 。 
耦合 体系 的 复杂 振动 可 看 作 简 正 坐 标 以 其 简 正 频率 作 人 彼此 独立 的 简 谐 振动 。 原 理 上 完全 相 
似 ,对 自由 度 为 3nN 的 晶 格 振动 ,我 们 也 可 以 用 类 似 于 (2. 7-3) 式 的 线性 变换 化 为 3nN 个 
简 正 坐标 各 自 以 其 简 正 频率 作 独 立 谐振 动 ,每 一 种 独立 谐振 动 称 作 一 种 简 正 模式 .显然 一 共 
有 3zN 个 简 正 模式 。 于 是 晶 格 振动 的 总 能 量 可 写成 


3N 
E= >)ei (2. 7-5) 
i=1 


为 第 i 个 简 正 模式 的 能 量 。 根 据 量 子 力学 的 结果 ,一 角 频 率 为 w 的 谐振 动 ,其 能 量 可 表 
示 为 


= 一 [2 十 于 | (2. 7-6) 


式 中 为 包括 零 的 正 整数 , 即 振子 能 量 是 以 万 w 为 单位 而 变化 的 ,二 w 为 零点 振动 能 。 由 此 
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(2.7-5) 式 可 写成 


3N 
E= > 二 ]h (2.7-7) 
1 


常 称 w 为 第 i 个 模式 的 声 子 能 量 。 不 难 理解 n; 可 与 经 典 振动 的 振幅 相对 照 ,而 对 于 每 个 简 
正 模 式 ,n; 称 为 声 子 数 , 随 温度 的 高 低 而 增 减 。 

理论 分 析 表 明 ,为 了 全 面 地 分 析 晶 格 振动 的 作用 ,可 将 声 子 看 作 具 有 一 定 能 量 和 动量 的 
“粒子 ”能量 就 是 jw， 在 一 维 情形 声 子 角 频 率 正如 (2. 5-10) 式 与 (2. 6-7) 式 所 示 , 而 动量 则 
为 由 色散 关系 所 决定 的 格 波 波 矢 g 与 声 的 乘积 各。 例如 ,在 分 析 晶 格 振动 对 晶体 中 的 电子 
运动 的 影响 时 ,就 可 将 问题 简化 成 电子 与 具有 一 定 动量 与 能 量 的 声 子 的 碰 擅 。 
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第 三 章 “外场 作用 下 唱 体 电子 的 运动 


研究 国体 物理 学 的 一 个 极 重 要 的 原因 用 是 利用 国体 材料 可 以 开发 出 形形色色 
的 器 件 。 这 些 器 件 的 工作 往往 需要 外 加 电磁 场 以 驱动 其 中 的 电子 。 例 如 ,使 用 极为 
广泛 的 半导体 晶体 管 等 电子 元 器 件 , 必 须要 在 外 电场 的 作用 下 才能 实现 其 功能 。 因 
此 ,分 析 晶 体 中 的 电子 在 外 场 作用 下 的 运动 规律 是 固体 物理 学 的 基本 内 容 。 

”本 章 讨 论 外 加 均匀 恒定 电磁 场 对 晶体 中 电子 的 影响 。 在 本 章 内 ,我 们 在 很 大 程 
度 上 将 晶体 中 的 电子 看 做 服从 牛顿 运动 定律 的 质点 ,但 其 质量 有 别 于 自由 空间 中 
电子 的 质量 ,由 于 受制 于 晶体 内 部 周期 性 势 场 的 影响 而 表现 为 质量 依赖 于 电子 的 
状态 。 通 常 将 这 祥 的 观点 称 为 电子 的 准 经 典 运动 。 


3.1 晶体 中 电子 的 速度 


上 一 章 已 经 知道 ,晶体 中 电子 的 状态 由 布 洛 赫 函 数 描述 ,而 布 洛 赫 函 数 又 依赖 于 波 矢 
K, 大 具有 量子 数 的 作用 ;换言之 ,晶体 中 电子 的 状态 可 由 布 洛 赫 函 数 的 波 矢 大 标记 。 现 在 我 
们 即 来 分 析 电 子 处 于 由 波 矢 k 标记 的 波 函 数 亚 wr) 所 描写 的 状态 时 的 平均 速度 ,为 简单 计 ， 
考虑 一 维 的 情形 ,因此 波 矢 为 , 波 函 数 为 下 esCz)，7 代表 能 带 的 标号 。 

由 量子 力学 知道 , 当 电 子 处 于 状态 (zx) 时 ,其 平均 速度 应 为 


ye | Cy de (3.1-1) 
和 
其 中 
证 
9 二 这 二 让 (3.1-2) 


为 速度 算 符 ,而 (3. 1-1) 式 中 的 积分 人 遍及 晶体 所 占据 的 全 部 空间 , 即 长 度 工 。 这 里 ,我 们 假定 
波 函 数 满 足 如 下 归 一 化 条 件 : 


| wecz) | (3.1-3) 
二 


将 (2. 1-29) 式 的 波 函 数 代入 (3. 1-1) 式 ,得 到 


a 


oo 一 二 | 于 起 十 可 wodz (3.1-4) 
i 


另 一 方面 ,将 s(Cz) 代 入 晶体 电子 的 薛 定 兽 方程 (2. 1-5) 式 
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-Ah d? 
[ 导 和 二 + V2) [Ylz) = oN 


可 知 ,周期 性 函数 ww《z) 满 足 如 下 方程 : 


2 
人 二 a + Ve) laalz) = ECR)uaz) (3.1-5) 


2ml\ 1 dz 


其 中 V(z) 为 一 维 晶 体 的 周期 性 势 场 (2. 1-7)。 令 


信 2 2 
a 一 雪 [ 主 天 + 绅 Sy (3.1-6) 
nD 1 pr a 
(3, 1-5) 式 成 为 
bu (zx) = E(k)ualz) (3. 1-7) 


上 式 表明 处 于 第 支 能 带 中 波 矢 为 的 电子 的 能 量 亦 为 算 符 饼 的 本 征 值 。 
设想 波 矢 变化 一 小 量 6, 可 将 E(4) 对 54k 按 索 勒 级 数 展开 ,上 略 去 (68)? 及 高 次 项 


E(k 十 6k) = E(k) 十 2 [68 (3. 1-8) 


另 一 方面 ,由 (3. 1-7) 式 , E(k 十 6k) 应 为 算 符 仑 4 的 本 征 值 ， 
d 


八 2 
; ,0 = 夯 (于 二 +4+ 光 | 有 站 避 9 (3.1-9) 
只 保留 6 的 线性 项 ,上 式 化 为 
A _#/1d 1 d 
印 ww 一 妾 [十 站 + 引 Ed 去 | 二 丘 士 可 号 (3.1-10) 
即 
2 介 , 1 d 
2 二 [十 所 十 4 6k (3.1-11) 


将 上 式 第 二 项 视 为 微 扰 ,根据 一 级 微 扰 理论 可 得 


E(k O64) = Ek) + 二 | 工 二 十 Ewadzdk (3.1-12) 


将 (3. 1- 大 并 类 让 宙 交 让 1-8) 式 比较 得 


1dE, 
二 
略 去 能 带 标号 ”， 
_1dE 
v(k) = 让 亚 (3. 1-13) 


《3. 1-13) 式 明确 地 告诉 我 们 ,电子 的 平均 速度 与 其 能 量 和 状态 有 密切 的 关系 。 由 于 能 量 是 波 
矢 & 的 偶 函 数 , 瑟 (E) 一 E( 一 ); wv 就 是 波 矢 的 奇 函 数 
v(k) =— v(— k) (3. 1-14) 
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而 且 ， 在 能 带 的 极 值 ， 即 能 带 的 底部 与 顶部 ,电子 的 速度 为 零 , 如 图 3. 1-1 所 示 , 其 中 图 (a) 表 
示 五 (&) = 二 E( 一 上 ), 图 (b) 表 示 v(k) 二 一 v( 一 上 )。 


ECk) 


(b) 
3.1-1 能 量 和 速度 的 对 应 关系 
对 于 三 维 情形 ,可 将 (3. 1-13) 式 相应 推广 , 波 矢 为 的 电子 平均 速度 为 


vk) = 二 TJEK) (3. 1-15) 


在 直角 坐标 中 v 沿 某 方向 ; 的 分 量 为 


vi(k) = 元 区 (i = zx, y, z) (3. 1-16) 


而 (3. 1-14) 式 在 三 维 情 形 可 表示 为 
vk) =— v (— k) (3. 1-17) 


(3. 1-13) 式 或 (3. 1-15) 式 还 表明 一 个 重要 性 质 , 即 当 电子 的 波 矢 发 生变 化 时 ,其 平均 速度 相 
应 地 变化 , 即 产生 加 速度 。 下 面 我 们 将 看 到 ,这 可 由 外 加 电磁 场 来 实现 。 


3.2 电子 在 外 电场 作用 下 的 加 速度 ,有 效 质量 ,等 能 面 


当 对 一 维 晶 体 施加 外 电场 2 时 电子 受到 电场 力 = 一 e@ 的 作用 ,在 时 间 元 dt 内 ,FF 作 
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功 Fvdt 并 转化 为 电子 能 量 的 增加 
dE = Fvdt (3. 2-1) 


由 前 面 的 讨论 知道 ,能 量 与 波 矢 由 色散 关系 相 联 系 , 能 量变 化 意味 着 电子 波 和 撩 改变 , 因 
此 上 式 可 改写 为 


Fo 一 二 = 未 下 (3. 2-2) 
将 (3. 1-13) 式 代入 得 
dk 
F = hy . (3. 2-3) 
一 , 准 动 量 
令 四 
轧 一 碟 开 (3. 2-4) 
| F = dp/dt : (3. 2-5) 
对 于 三 维 情形 ,利用 功能 关系 只 能 得 到 
dk 
Py=— ha 


其 中 Fy 与 &y 分 别 为 外 力 与 波 矢 平行 于 电子 速度 v 的 分 量 。 但 实际 上 可 以 证 明 , 在 与 速度 vw 
垂直 的 方向 这 一 关系 同样 成 立 ,。 因 此 ,在 三 维 情形 外 力 F 与 波 矢 的 时 间 变 化 率 dk/dt 之 间 也 
有 完全 类 似 于 (3. 2-3)、(3. 2-4) 和 (3. 2-5) 三 式 的 关系 


,dk 

F= 方 二 (3. 2-6) 
p=hk (3. 2-7) 
F = dp/dt (3. 2-8) 


上 式 中 与 外 力 瓦 的 关系 具有 同 经 典 动量 完全 一 样 的 形式 ,因此 称 (3. 2-7) 式 规定 的 p 为 
准 动量 或 晶体 动量 。 但 是 切 不 可 将 器 与 电子 的 真实 动量 相 混淆 。 一 来 由 于 大 可 相差 任意 倒 
格 矢 , 准 动量 也 只 能 确定 到 任意 合格 矢 K 与 的 乘积 ;二 来 布 洛 南 函 数 炎 (r) 既 非 动量 算 符 
的 本 征 函 数 ,万 k 也 并 非 动量 算 符 的 平均 值 。 


二 、 有 效 质 量 和 电子 在 外 场 作用 下 的 加 速度 


由 (3.1-13) 式 和 (3. 2-3) 式 得 一 维 情形 


dv _ 1dEdi_1dE 
i (3. 2-9) 
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1 dE 
es EE (3. 2-10) 
则 (3. 2-9) 式 化 为 
.dv 
F=m' 守 | (3. 2-11) 


上 式 表 明 在 外 力作 用 下 ,晶体 中 的 电子 犹如 一 个 质量 为 m* 的 经 典 质 点 ,因此 称 m* 为 有 效 
质量 。 由 (3. 2-10) 式 可 知 , 有 效 质量 也 随 电 子 状态 或 波 矢 而 异 ,取决 于 能 带 结构 的 曲率 。 色 散 
关系 愈 平缓 ,能 带 曲率 您 小 ,有 效 质 量 愈 大 。 而 且 有 效 质 量 亦 可 有 正 ` 有 负 。 在 能 带 底部 m* 
必 为 正 , 而 在 能 带 顶 部 必 为 负 。 如 能 带 底 部 在 8 = 0, 则 在 其 附近 可 将 巨 () 对 波 矢 展开 成 泰 
勒 级 数 , 保 留 到 二 极 小 量 ， 

d2E 


E_ (=E+s pe E+ 3 dh 


并 (3, 2-12) 


为 能 带 底 的 能 量 ,而 下 标 “ 一 ”表示 能 带 底部 。 由 于 一 0 为 能 带 极 值 ,4 到 | 一 0, 上 式 
化 为 


BE_ (一 求 十 二 Ce (3. 2-13) 
将 (3. 2-10) 式 代入 得 
0 zk? (3. 2-14) 
其 中 
"一直 |,| >0 (3. 2-15) 


为 能 带 底部 电子 的 有 效 质量 。(3. 2-14) 式 与 自由 电子 的 色散 关系 十 分 相似 , 仅 以 有 效 质量 取 
代 自 由 电子 的 质量 。 由 此 可 见 有 效 质量 概括 了 晶体 周期 场 对 电子 性 质 的 影响 。 同 样 , 如 
二 0 处 为 能 带 顶 部 , 则 类 似 于 (3. 2-14) 式 ,在 能 带 顶 E. 附近 色散 关系 可 近似 表 成 


E, (k) = E+ Lt Nek? (3. 2-16) 
2772M 


式 中 下 标 “ 十 ”代表 能 带 顶 附近 ,而 


Py | . 
mi 一 | 走 | <0 (3. 2-17) 
为 能 带 项 电子 的 有 效 质量 , (3. 2-16) 式 可 改写 为 
E(k)=E— a hzk? (3. 2-18) 


在 三 维 情形 ,由 于 沿 大 空间 的 不 同方 向 一 般 有 不 同 的 色散 关系 ,不 同 于 自由 电子 在 任意 
方向 都 有 相同 的 抛物 线形 式 ;电子 的 有 效 质 量 比较 复杂 ,表现 为 一 个 二 级 张 量 ,可 以 用 3 X 3 
和 矩阵 形式 表示 。 甜 阵 元 ( 即 张 量 分 量 ) 


2 
[去 | 一 让 5 人 (i, 7 一 了 3，Z) (3. 2-19) 
[3 f 


{i 
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这 样 ,相应 于 一 维 的 (3. 2-9) 式 电子 在 i 方向 的 加 速度 do;/dz 就 应 表示 为 
| 址 | r (i, j= 7x, y, z) (3,2-20) 
或 由 (3. 2-6) 式 


= 二 | 租 | (3. 2-21) 
其 中 FE, 为 外 力 F 沿 (= TXT,»y， 之 ) 方向 的 分 量 。 

当 能 带 结构 (或 色散 关系 ) 在 k 空间 具有 一 定 的 对 称 性 时 ,适当 选择 坐标 轴 的 方向 可 使 
不 相等 的 有 效 质量 分 量 的 数目 减少 (参见 第 六 章 ) 。 而 在 所 谓 各 向 同性 的 情形 , 即 在 任何 方向 
色散 关系 一 致 ,有 效 质量 就 成 为 标量 。 在 这 种 情形 ,能 带 底部 或 顶部 的 色散 关系 分 别 具 有 类 
似 于 (3. 2-14) 式 或 (3. 2-18) 式 一 维 情形 的 抛物 线形 式 。 


三 .等 能 面 


通常 ,在 讨论 晶体 中 电子 的 能 带 结构 E(k) 的 时 候 ,等 能 面 是 一 个 很 形象 化 的 概念 ,在 倒 
空间 中 ,方程 


E(k) = E. (3. 2-22) 


”描写 一 曲面 , 称 其 为 能 量 E. 的 等 能 面 。 显 然 ,对 于 自由 电子 ， 


E(k) = 2 (3. 2-23) 
与 能 量 E. 对 应 的 等 能 面 乃 为 中 心 在 大 空间 原点 .半径 为 
1 
元 
的 球面 。 不 难看 出 ,如 果 晶 体 中 的 电子 的 E(k) 具有 (3, 2-14) 式 或 (3. 2-18) 式 等 号 右 方 的 形 
式 , 等 能 面 也 应 为 一 球面 。 可 见 球形 等 能 面 与 有 效 质量 为 一 标量 是 一 致 的 。 如 果 一 晶体 电子 
在 倒 空 间 中 的 


k. 一 2mk. (3. 2-24) 


Re , (3. 2-25) 
处 为 能 量 的 极 小 值 或 能 带 底 , 且 其 附近 的 能 带 结构 可 表示 为 
E(k) 一 已 十 5 [和 — ke) 名 二 | (3. 2-26) 
DL RR 


则 在 此 极 值 附 近 , 等 能 面 的 形状 为 一 个 旋转 椭 球 , 沿 椭 球 的 长 轴 与 短 轴 有 不 同 的 有 效 质 量 
my 与 mw!。 这 也 表明 , 当 将 一 坐标 轴 选 成 沿 椭 球 的 旋转 轴 而 另 两 个 坐标 轴 与 之 垂直 时 ,只 有 
两 个 不 同 的 有 效 质 量 分 量 。 将 在 第 六 章 看 到 ,重要 的 半导体 材料 硅 就 具有 类 似 于 (3, 2-26) 式 
的 旋转 椭 球 等 能 面 。 
无 疑 ,在 二 维 情形 ,等 能 面 变 成 等 能 线 ,而 在 一 维 情形 ,更 变 为 对 原点 对 称 的 两 个 点 。 这 
里 有 一 点 应 予 注意 。 在 二 维 情形 ,我 们 也 可 以 将 
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E(k) = E(k,, k,) (3. 2-27) 


在 三 维 空间 中 用 图 形 表现 出 来 ,将 垂直 轴 作 为 能 量 轴 ,其 形状 也 是 一 个 曲面 ,但 这 个 曲面 力 
是 二 维 能 带 结构 的 几何 表示 , 切 勿 与 三 维 电子 能 带 结构 的 等 能 面相 混淆 。 图 3. 2-1a 为 二 维 
自由 电子 的 (Kk) 关系 ,而 图 3. 2-lb 则 表示 三 维 自由 电子 的 任意 两 个 球形 等 能 面 ,显然 两 者 
是 不 一 致 的 。 


(a) 与 六 角 格 子 对 应 的 二 维 自由 电子 的 (b) 三 维 自由 电子 的 等 能 面 
能 带 结构 E(k) 二 下 (好 十 已) 


3. 2-1 


3.3 ” 导体、 绝缘体 和 半导体 , 布 洛 赫 振荡 , 空 穴 


历史 上 ,能 带 理 论 的 一 大 贡献 即 为 成 功 地 解释 了 固体 为 何 会 具有 极 不 相同 的 导电 本 领 ， 
有 的 表现 为 导体 ,有 的 表现 为 绝缘 体 。 本 节 将 就 一 维 情形 做 定性 的 说 明 。 我 们 将 看 到 ,所 谓 
满 带 , 即 其 中 所 有 的 能 级 都 为 电子 所 占据 的 能 带 ,对 于 电导 并 无 贡献 。 


一 、 满 带 不 导电 


首先 ,讨论 没有 外 加 电场 的 情形 。 为 明确 起 见 ,考虑 一 维 布 拉 菲 格子 中 与 原子 1s 能 级 相对 
应 的 能 带 ,如 图 3. 3-1 所 示 。 如 果 晶 体 有 N 个 原 胞 , 则 总 共有 N 个 波 矢 均匀 分 布 在 一 下 一 亚 


范围 内 ,每 个 波 矢 均 按 色散 关系 而 和 一 定 的 能 量 或 能 级 相对 应 。 如 果 不 计 简 并 ,应 总 共有 N 
个 能 级 。 每 个 能 级 可 以 容纳 自 旋 相反 的 两 个 电子 。 除 去 氢 以 外 每 个 原子 均 有 两 个 1s 电子 , 因 
而 总 共 2N 个 1s 电子 恰好 填 满 这 一 能 带 中 的 所 有 能 级 ,这 就 是 满 带 。 为 简单 计 , 考 虑 单位 体 
积 的 晶体 ,因而 其 中 一 个 波 矢 为 的 电子 对 电流 密度 的 贡献 为 一 eo(&)， 能 带 中 所 有 的 电 
子 对 电流 的 贡献 应 当 为 


N 
7 一 2( 一 e) Dvk) (3. 3-1) 
i=1 
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式 中 因子 2 代表 两 种 自 旋 。 注意 到 倒 空 间 中 波 矢 代表 点 的 对 称 分 布 以 及 由 (3. 1-14) 式 可 知 ， 
上 式 中 波 矢 为 的 电子 与 波 矢 为 一 万 的 电子 对 电流 的 贡献 成 对 抵消 ,因而 总 电流 为 零 。 这 
当然 符合 没有 电压 应 无 电流 的 实际 情形 。 

现在 设 加 上 指向 左 方 的 外 电场 ,每 个 电子 均 受到 一 eG 的 电场 力 ,使 其 波 矢 在 历经 At 
时 间 后 增加 


Ak 一 到 (一 eEDJA 


ECEk) 


| 
| 
| 
! 
| 
| 
| 
| 
| 
—x /a 0 n/a k 
1 
I 
| 
| 
| 
1 
i 
! 
| 
| 
| 
| 
| 
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3.3-1 无 外 电场 情况 下 ,一 维 电子 的 能 带 和 速度 和 波 矢 的 关系 


于 是 所 有 电子 的 波 矢 均 右 移 Ak, 使 电子 在 & 空间 的 分 布 有 如 图 3. 3-2 所 示 。 由 上 一 章 的 讨 
论 可 知 ,因为 E(k) 具 有 偶 格 子 的 周期 性 ,图 中 位 于 w/a 右 方 Ak 范围 内 的 状态 (现在 是 被 电 
. 子 占有 的 状态 ) 完 全 等 价 于 一 w/a 右 方 Ak 范围 的 状态 (现在 是 空 态 ) ,因此 图 3. 3-2 的 电子 
分 布 与 图 3. 3-1a 是 完全 等 价 的 。 一 个 电子 的 代表 点 越过 位 于 w/a 的 布 里 渊 区 的 边界 即 相 当 
于 又 从 位 于 一 r/a 的 边界 进入 同一 布 里 浏 区 ,犹如 一 位 客人 刚 从 前 门 离 开 又 从 后 门 进来 一 
样 ,这 样 所 有 电子 对 电流 的 贡献 依然 与 无 外 电场 时 一 样 地 成 对 相 消 ;这 就 是 说 , 满 带 不 导电 。 
由 此 立刻 可 以 想到 ,如 果 能 带 只 有 一 部 分 为 电子 填充 , 则 在 外 电场 作用 下 当然 能 形成 电流 。 
只 要 考察 图 3. 3-3 便 能 一 目 了 然 。 图 3. 3-3a 为 不 加 外 电场 的 情形 ,显然 仍 无 电流 。 但 当 施 加 
外 电场 经 时 间 At 后 波 矢 变化 A ,破坏 了 电子 在 倒 空 间 的 对 称 分 布 ,电子 速度 不 再 能 全 部 成 
对 抵消 ,如 图 3. 3-3b 所 示 , 因 而 能 产生 电流 。 简 言 之 ,不满 的 带 能 导电 。 
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3.3-2 施加 电场 At 时 的 电子 分 布 


E(k) 
Ek 
At 二 ec 
v(k) v(k) 
k J 
(a) (b) 


3.3-3 加 外 场 之 后 能 量 和 速度 的 变化 
66 


二 、 价 带 填充 程度 决定 导电 性 


对 于 实际 晶体 ,电子 总 是 从 低 到 高 逐一 填充 许可 带 ,直至 价 电 子 所 填充 的 能 带 ( 称 为 价 
带 ) 为 止 。 显然 , 除 价 带 以 外 ,其 余 所 有 的 能 带 痢 是 满 带 , 均 不 能 导电 。 如 果 连 价 带 也 是 满 带 ， 
晶体 就 是 绝缘 体 。 如 果 价 带 不 满 ,就 是 导体 。 通 常 单价 金属 的 价 带 就 是 半 满 的 。 因 此 ,根据 
价 电 子 填 充 能 带 的 情形 即 可 区 别 导体 与 绝缘 体 。 还 有 一 类 材料 ,在 低温 下 价 带 也 是 满 带 , 导 
电 本 领 很 小 。 但 从 价 带 到 上 面 一 个 许可 带 之 间 的 禁 带 宽度 不 大 ,例如 在 1 电子 伏 上 下 ,在 室 
温 下 满 带 项 附近 的 电子 有 可 能 吸收 热能 使 自身 能 量 增加 而 到 达 上 面 的 许可 带 ( 常 称 这 一 过 
程 为 热 激 发 ) ,使 这 一 能 带 及 其 以 下 的 价 带 均 成 为 不 满 的 带 而 表现 出 导电 性 ,这 一 类 材料 称 
为 半导体 ,将 在 第 六 章 中 专门 讨论 。 

按照 上 面 的 讨论 ,似乎 二 价 的 金属 应 为 绝缘 体 ,其 实 不 然 。 这 是 因为 这 里 的 介绍 过 于 简 
单 .实际 上 与 不 同 原子 能 级 相对 应 的 能 带 之 间 可 以 相互 交 符 使 禁 带 消除 ,从 而 使 二 价 金 属 价 
带 成 为 不 满 而 表现 出 金属 的 导电 性 。 相 反 的 例子 则 如 钳 和 硅 。 它 们 都 为 四 价 元 素 ,都 具有 金 
刚 石 型 的 晶体 结构 。 每 个 原 胞 包括 两 个 原子 ,每 个 原子 有 四 个 价 电子 。 因 此 ,如 果 晶 体 有 N 
个 原 胞 , 则 总 共有 8N 个 价 电子 。 原 子 价 态 包括 一 个 s 态 与 三 个 p 态 , 这 样 第 一 布 里 渊 区 中 
N 个 波 矢 应 当 对 应 于 2 xX (1 十 3) XN= 8 个 能 级 ,可 容纳 16NN 个 价 电子 。 如 此 销 、 硅 应 
表现 出 金属 导电 性 ,事实 上 由 于 这 类 晶体 中 原子 间 的 相互 作用 ,使 价 电 子 所 处 的 能 带 一 分 为 
二 ,每 个 能 带 中 均 包 含 4N 个 能 级 ,当中 间 以 0. 76 电子 伏 ( 钳 ) 或 1. 15 电子 伏 ( 硅 ) 的 禁 带 ， 
因此 表现 为 半导体 。 

图 3. 3-3 所 示 的 过 程 表 示 电 流 从 无 到 有 增加 ,但 这 一 过 程 不 会 无 限 延续 下 去 , 即 波 矢 
不 会 随时 间 一 直 增 加 ,否则 我 们 将 得 到 恒定 电压 下 的 变化 的 电流 ,而 实际 上 直流 电压 总 是 产 
生 恒 定 的 电流 .这 是 由 于 在 实际 的 材料 中 总 是 存在 各 种 各 样 的 散射 因素 ,包括 晶 格 振动 引起 
的 声 子 散射 以 及 缺陷 与 杂质 等 的 散射 。 这 些 散 射 因 素 的 共同 本 质 都 是 使 电子 所 处 的 势 场 偏 
离 严格 的 周期 性 ,而 散射 作用 的 总 的 趋势 是 使 电子 在 & 空间 的 分 布 恢复 平衡 状态 ,在 一 维 情 
形 即 为 倾向 于 使 电子 分 布 由 图 3. 3-3b 回复 到 图 3. 3-3a。 在 实际 情形 ,电场 与 散射 这 两 种 因 
素 达 到 动态 平衡 ,使 得 在 恒定 电场 作用 下 达到 类 似 于 图 3. 3-3b 的 稳定 分 布 ,从 而 对 应 于 恒 
定 的 电流 ,材料 因而 表现 出 一 定 的 电阻 或 电导 。 


三 、 布 洛 赫 振 荡 


然而 ,如 果 高 度 完整 的 晶体 处 在 极 低温 度 下 ,那么 散射 作用 将 可 忽略 ,原则 上 在 一 恒定 
电场 作用 下 波 矢 将 连续 变化 。 假 设 图 3. 3-3 中 的 能 带 在 平衡 时 恰 为 半 满 , 则 在 左 向 电场 作用 
二 ,为 电子 占据 的 波 矢 向 右 移动 ,开始 形成 与 外 电场 一 致 的 左 向 电流 。 设 当时 刻 上 一 所 时 全 
部 为 电子 占据 的 状态 位 于 布 里 渊 区 的 右 半 部 ,如 图 3. 3-4b 所 示 。 此 时 所 有 电子 的 速度 均 为 
正 ( 右 向 ) ,使 向 左 的 电流 达 最 大 值 。 顺 后 ,一 部 分 电子 越 出 w/a 处 的 布 里 渊 区 的 边界 进入 左 
半 部 ,导致 电流 下 降 。 至 1 = 35 时 ,形成 如 图 3. 3-4c 的 对 称 分 布 , 使 电流 降 为 零 。 以 后 由 于 
布 里 渊 区 左 半 部 被 占 的 状态 多 于 右 半 部 而 形成 右 向 的 电流 。 右 向 电流 在 i 二 35 时 达 最 大 值 
(图 3. 3-4d) 后 下 降 , 至 上 = 4ti 时 又 降 至 零 而 回复 至 图 3. 3-4a。 如 此 循环 往复 ,得 到 在 恒定 电 
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E(kz) 


kr 
人 
v(k:) 
kz 
(a) t=0, dt (b) t= 
E(kz) E(kz) 
kz kzr 
一 一 di9 
v(kz) 
kr 
(c) t=2t (d) t= 34 
图 3. 3-4 


压 作 用 下 的 周期 为 了 = 4 的 交 变 电流 。 这 一 现象 称 为 布 洛 赫 振 葛 。 早 在 20 世纪 70 年 代 末 
华裔 学 者 朱 兆 祥 即 与 日 本 学 者 江 崎 一 起 在 低温 超 唱 格 中 观察 到 与 这 一 振荡 有 关 的 负 阻 现 
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象 。 所 谓 超 唱 格 是 由 两 种 不 同 的 材料 交替 垄 合 而 成 ,如 图 3. 3-5 所 示 ,每 一 层 A 材料 或 B 材 
料 的 厚度 均 相 等 , 设 分 别 为 a 与 5, 则 在 合 合 方向 就 形成 了 周期 为 4 十 6 的 一 维 结构 。 由 于 a 
与 5 均 远大 于 原子 间距 , 故 称 其 为 超 唱 格 。 由 于 在 此 一 维 方 向 周期 加 大 , 布 里 浏 区 的 线 度 必 
大 为 缩短 ,加 上 超 晶 格 材料 的 制备 极为 先进 ,几乎 不 存在 任何 杂质 与 缺陷 ,而 且 在 低温 下 唱 
格 振动 的 散射 作用 又 极为 微弱 ,使 平衡 时 处 于 空间 原点 附近 的 电子 在 足够 的 外 电场 的 作 
用 下 可 以 很 容易 越过 EC() 曲 线 的 转折 点 而 使 稳 态 分 布 大 大 偏离 平衡 分 布 。 虽然 他 们 的 实验 
仍然 只 得 到 直流 电流 ,但 却 观察 到 随 着 电压 从 零 开 始 增 加 电流 首先 相应 增加 继而 却 随 电 压 
增加 而 下 降 的 负 阻 现象 。 这 表明 ,尽管 尚未 观察 到 布 洛 赫 振荡 ,但 他 们 实验 中 所 率 涉 的 机 理 
与 布 洛 赫 振荡 是 完全 一 致 的 。 


A B A B 
3.3-5 超 晶 格 示意 


值得 注意 的 是 ,这 里 的 讨论 都 是 针对 倒 空间 进行 的 。 虽 然 ,电子 越 出 布 里 渊 区 边界 时 速 
度 符号 改变 意味 着 电子 在 实 空间 的 运动 方向 反 转 , 切 勿 将 布 里 渊 区 的 边界 与 实 空间 中 晶体 
的 边界 相 混淆 。 


四 、 空 ”六 


前 面 已 提 到 半导体 满 带 顶 的 电子 可 热 激 发 至 上 一 个 空 带 而 导电 ,这 一 个 低温 下 的 空 带 
因而 称 为 导 带 。 显 然 留 下 来 的 价 带 也 不 满 ,也 同样 对 电导 有 贡献 。 通 常温 度 下 ,参与 热 激 发 
的 电子 数量 并 不 多 ,在 能 量 上 也 仅 限 于 价 带 顶 附近 .因此 , 价 带 仍 基 本 上 是 被 填 满 的 ,这 样 的 
几乎 被 填 满 的 能 带 的 导电 性 ,可 以 借助 于 所 谓 空 穴 的 概念 来 描写 ,假设 价 带 中 有 一 波 矢 为 
的 电子 被 激发 至 导 带 。 这 一 过 程 破坏 了 价 带 中 电子 的 对 称 分 布 ,有 一 个 波 矢 为 一 名 的 电子 
的 速度 无 法 抵消 而 使 留 在 价 带 中 所 有 的 电子 对 电流 的 总 贡献 不 为 零 。 设 这 样 形成 的 电流 密 
度 为 了。 由 满 带 的 不 导电 性 不 难看 出 

. 7 十 (一 ev(k)=0 
即 
了 = ev(k;) (3. 3-2) 


上 式 表明 ,缺少 一 个 速度 为 ”的 电子 的 价 带 中 余下 的 所 有 电子 对 电流 的 贡献 犹如 一 个 具有 

正 电荷 e 以 同一 速度 v 运动 的 粒子 形成 的 电流 ,这 一 粒子 称 为 空 穴 。 显然 利用 空 穴 这 一 概念 

可 以 大 大 简化 基本 上 被 电子 填 满 的 能 带 的 导电 性 .这 样 , 当 满 带 中 一 个 电子 被 热 激发 至 导 带 
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中 时 就 产生 了 一 对 载 流 子 一 一 导 带 中 的 电子 和 价 带 中 的 空 穴 。 在 三 维 情形 , 价 带 中 波 矢 为 
大 、 速 度 为 vCki) 的 电子 被 激发 至 导 带 后 在 价 带 中 即 产 生 速 度 为 vCk,) 的 空 穴 。 值 得 注意 的 
是 , 空 穴 的 波 矢 也 是 ,在 外 电场 的 作用 下 ,其 波 矢 的 变化 同样 满足 (3. 2-6) 式 。 但 必须 注意 ， 
其 中正 仍 为 电子 所 受 的 作用 力 一 eB 。 同 样 , 空 穴 的 加 速度 亦 应 为 同一 能 带 中 波 矢 相同 的 电 
子 的 加 速度 。 由 (3. 2-20) 式 可 知 , 在 三 维 情形 ,对 价 带 顶 附近 为 各 向 同性 的 能 带 , 电 子 加 速度 


du _ 工 
本 — (— e@) (3. 3-3) 
其 中 下 标 e 表示 电子 。 如 将 空 穴 速 度 表 示 为 w, 则 由 于 
vn Kk) = v. Kk) (3. 3-4) 


dm 
dz 


在 价 带 顶 附近 , me < 0, 如 在 上 式 中 引入 
mr =— me >0 (3. 3-6) 


= (es) (3. 3-5) 
Me 


则 


i (3. 3-7) 


显然 ms 即 可 视 为 空 穴 的 有 效 质量 。 由 此 可 将 空 穴 的 性 质 总 结 如 下 :能 带 中 波 矢 为 的 空 穴 
系 由 同一 能 带 中 波 矢 为 大 的 电子 缺失 而 产生 ,其 速度 即 为 该 电子 未 缺失 时 在 此 能 带 中 的 速 
度 ; 在 外 场 作用 下 表现 为 荷 单位 正 电荷 .具有 正 有 效 质量 的 粒子 。 


3.4 金属 的 电导 


许多 金属 中 价 电子 的 性 质 十 分 类 似 于 自由 电子 ,有 效 质量 也 接近 自由 电子 的 静止 质量 。 
这 就 是 为 什么 简单 的 经 典 理论 能 成 功 地 描述 金属 电导 的 原因 。 本 节 我 们 将 从 自由 电子 在 
空间 的 分 布 出 发 讨论 金属 的 电导 性 质 。 


一 、 费 米 分 布 函数 


众所周知 ,统计 物理 告诉 我 们 ,在 电子 体系 中 电子 按 能 量 的 分 布 服从 费 米 - 狄 拉克 分 布 

律 。 在 温度 了 时 能 量 为 瓦 的 能 级 为 电子 所 占有 的 几率 可 用 费 米 分 布 函数 
f(E) = -二 号 -一 (3. 4-1) 

e” 十 1 
来 表示 ,其 中 ks 为 防 尔 兹 曼 常数 ,Er 称 为 费 米 能 级 。 易 见 如 E 二 Es, (Es) = 1/2, 即 如 Es 
为 一 电子 的 许可 能 级 ,其 为 电子 占据 的 几率 恰 为 1/2。 在 后 面 第 四 章 中 可 以 看 到 ,Es 随 着 温 
度 的 上 升 而 略 有 下 降 。 有 的 书 中 将 绝对 零度 时 的 Es 称 为 费 米 能 级 ,而 将 了 尖 0 开 时 的 称 为 化 
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学 势 。 图 3. 4-1 画 出 了 关 0 开 时 的 费 米 分 布 函 数 。 当 二 0 开 时 f(E) 具有 阶梯 函数 的 形式 。 
如 E 二 Ep; 则 fCE) ==1, 而 如 E> Er,f(E) ==0; 即 所 有 比 Er 低 的 能 级 均 为 电子 所 占据 ,而 

. Es 以 上 的 能 级 全 是 空 的 。 图 3. 4-1 表示 室温 下 的 分 布 完 全 可 近似 地 代 之 以 零 温 时 的 阶梯 状 分 
布 而 不 至 于 引入 太 大 的 误差 。 本 节 中 我 们 将 略 去 Er 随 温 度 的 变化 。 


J 
NN 
站 由 四 = 一 


一 、| 
E/ks( 104 开 ) 


3. 4-1 费 米 分 布 酒 数 


根据 (3. 4-1) 式 ,我 们 直接 得 到 电子 在 三 维 k 空间 的 分 布 情形 。 如 无 外 加 电场 ,所 有 包含 
在 以 空间 原点 为 中 心 、 半 径 为 


/(E) 


~ 
本 
肌 | 


十 二 
Re 
We 


bi = amgr/ (3. 4-2) 


的 球面 内 的 波 矢 的 端点 均 为 被 占 电 子 状态 的 代表 点 ,球面 以 外 的 波 矢 代表 的 状态 则 是 空 的 ; 
简 言 之 ,电子 均 分 布 于 球 内 .这 一 球 称 为 费 米 球 ,而 半径 ir 称 为 费 米 波 矢 。 通 常 将 二 Er 对 
应 的 等 能 面 称 为 费 米面 。 可 见 自由 电子 的 费 米面 为 一 以 费 米 波 矢 为 半径 的 球面 。 许 多 实际 
金属 的 费 米 面 虽 与 球面 不 同 , 但 很 大 程度 上 接近 于 球面 。 


二 、 金 属 电 导 率 
当 施 以 外 加 电场 @ 时 ,所 有 电子 的 波 矢 在 At 时 间 内 均 按 
GK 一 天 (一 e@)Ar : (3. 4-3) 


变化 ; 换 言 之 ， 整个 费 米 球 由 于 外 场 的 作用 而 在 天空 s 间 位 移 Gk。 由 于 散射 作用 ,这 一 移动 也 
不 会 持续 进行 ,而 是 稳定 在 
ok = 去 (一 e@ rt (3. 4-4) 
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处 (如 图 3. 4-2 所 示 ) 。 其 中 z 为 平均 自由 时 间 , 即 平均 而 言 两 次 散射 之 间 电 子 得 以 自由 运动 
的 时 间 。 由 上 式 得 到 ,每 个 电子 获得 一 速度 增 量 
eg 


Av—= LAdk = Sr (3. 4-5) 
m mm 


(a) @=0 (b) 8 0 
3.4-2 ”有 无 外 场 时 大 空间 的 电子 分 布 (阴影 代表 占有 态 ) 


由 于 如 = 0 时 的 平衡 分 布 不 产生 电流 ,电流 全 由 Ao 贡献 , 设 金属 中 的 电子 数 密度 为 ,得 到 
电流 密度 


2 
72E2T 
6 


j=n(—e)Av=— (3. 4-6) 
mm 


欧姆 定律 一 ol 表明 金属 电导 率 
o 一 neirt/m (3. 4-7) 


在 导出 上 式 时 我 们 实际 上 假定 = 是 与 电子 状态 无 关 的 常数 ,但 * 与 电子 的 能 量 有 关 。 精确 计 
算得 到 形式 上 完全 类 似 的 结果 , 唯 式 中 的 z 应 理解 为 费 米 面 处 电子 的 平均 自由 时 间 r(CEr) 。 
这 实际 上 反映 了 只 有 费 米 面 附近 的 电子 , 即 能 量 接近 费 米 能 级 的 电子 对 电导 才 有 贡献 ,因为 
在 一 般 情 形 下 ,对 能 量 明 显 低 于 费 米 能 级 的 电子 而 言 , 其 在 有 外 场 时 的 稳 态 分 布 与 平衡 时 的 
分 布 并 无 区 别 ,而 平衡 分 布 对 电流 是 没有 贡献 的 。 由 (3. 4-7) 式 得 金属 电阻 率 为 

1 m 


> 一 (3. 4-8) 


o net 


一 


众所周知 ,金属 的 电阻 率 是 与 温度 有 关 的 。 表 3. 4-1 列 出 部 分 金属 室温 电阻 率 ,而 图 3. 4-3 
代表 一 组 常见 的 金属 的 电阻 率 与 温度 的 关系 ,曲线 代表 根据 唱 格 振动 对 电子 散射 作出 的 理 
论 计算 。 图 中 Bo 为 表示 晶 格 振动 的 特征 温度 , 称 为 德 拜 温度 (参见 4. 6 节 )。p(@o) 代 表 温度 
为 德 拜 温度 的 电阻 率 。 由 图 可 以 看 出 ,如 全 > 0. 26, 金属 的 电阻 与 绝对 温度 有 线性 关系 ,这 
与 熟知 的 室温 附近 金属 电阻 率 随 温度 线性 增加 的 实验 事实 相符 。 这 是 因为 ,在 这 一 温度 范 
围 ,品格 振动 的 能 量 符合 经 典 的 能 量 均 分 原理 ,从 而 使 表示 唱 格 振动 强 弱 的 声 子 数 密度 与 温 
度 成 正比 (参见 第 四 章 ), 因 此 晶 格 振动 对 电子 的 散射 的 几率 ,或 1/* 也 就 与 温度 成 正比 。 随 
着 温度 的 降低 晶 格 振动 的 量子 化 特征 表现 出 来 ,使 低温 下 的 电阻 率 呈 现 与 7 成 比例 的 规 
律 。 对 此 ,这 里 可 以 给 予 简化 的 解释 。 
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表 3. 4-1 金属 室温 (295 开 ) 电 阻 率 p(105 欧姆 . 厘米 ) 


金属 Li Na K Rb Cs Be Mg Ca Sr 
p 9. 32 4.75 7.19 12.5 20.0 3. 25 4. 30 3.6 21.5 
金属 Ba Al Ga | I Tl | Sn( 白 )| Pb Sb Bi 
p 39 2.74 14. 85 8.75 16.4 11.0 21.0 41. 3 116 
金属 Mn Fe 
p 139 9.8 
金属 Cd Hg( 液 ) 
p 7. 27 95. 9 


0.3 


金属 『 @;, ( 邢 ) 
AAu!| 175 A 
口 Na | 202 
© Cu | 333 4 


图 3.4-3 纯 金 属 的 电阻 率 


三 、 低 温 电 阻 率 


在 很 低 的 温度 下 , 晶 格 振动 很 弱 ,表现 为 声 子 的 能 量 很 低 , 绝 大 多 数 是 波 和 天 位 于 布 里 渊 
区 中 心 附 近 的 声学 波 声 子 。 可 以 证 明 在 低温 下 的 声 子 数 密度 正比 于 7* (参见 第 四 章 )。 然 而 ， 
我 们 并 不 能 据 此 推论 低温 下 的 电阻 也 与 7T? 成 比例 。 这 是 因为 ,虽然 电子 在 单位 时 间 内 受到 
的 碰撞 数目 ,或 碰撞 频率 与 声 子 数 密度 成 比例 ,在 低温 下 每 次 碰撞 对 于 电子 波 矢 的 影响 ,或 
者 说 对 定向 运动 破坏 的 有 效 性 却 随 着 温度 的 下 降 而 明显 降低 .前面 的 讨论 已 经 指出 ,低温 下 
实际 上 只 有 费 米 面 附近 的 电子 对 电导 有 贡献 。 由 此 可 见 , 低 温 下 的 电阻 将 源 出 于 能 量 低 、 波 
矢 短 的 声学 波 声 子 对 费 米面 附近 电子 的 散射 ,通常 费 米 能 级 为 几 个 电子 伏 的 数量 级 ,因此 低 
温 下 声 子 对 电子 的 散射 并 不 能 明显 改变 电子 的 能 量 。 如 果 近 似 认为 金属 中 的 电子 类 似 于 自 
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由 电子 , 即 能 量 与 波 矢 具有 抛物 线 型 的 色散 关系 , 声 子 对 电子 的 散射 也 不 能 明显 改变 电子 的 

波 矢 。 因 此 如 令 声 子 波 矢 为 9, 散射 前 .后 电子 的 波 矢 为 下 与 忆 , 则 可 以 认为 妃 汪 4。 散射 遵 
循 下 式 表达 的 准 动量 守恒 定律 

及 一 大 十 4 (3. 4-9) 

由 此 如 设 天 与 已 夹 角 为 0, 如 图 3. 4-4 所 示 , 则 由 于 4 


| 在 布 里 渊 区 中 心 附近 ,0 角 都 很 小 ,因此 
|) 


i 2hsin 人 (3. 4-10) 
图 3.4-4 声 子 对 电子 的 散射 
q/R =z8 (3. 4-11) 
由 图 3. 4-4 可 见 , 一 次 散射 使 电子 在 其 运动 方向 [在 自由 电子 的 情形 ,由 (3. 2-7) 式 , 即 为 波 
矢 k 的 方向 ] 损 失 的 准 动量 为 


Bk 一 廊 k(1 一 cos9) 一 2 凡 hsin? 9 一角 6212 (3.4-12) 


式 中 ks 为 费 米 波 矢 。 注意 ;通常 散射 的 意义 是 完全 摧毁 电子 的 定向 运动 , 据 此 由 (3. 4-11) 式 
可 见 , 每 次 声 子 碰撞 的 有 效 性 有 6k/ke 应 与 


0 ~ gq /ke (3. 4-13) 


成 比例 。 低温 下 ,只 有 在 费 米 能 级 上 下 ksT 数量 级 范围 内 的 电子 状态 可 以 变化 ,而 声 子 对 电 
子 的 散射 是 吸收 或 发 射 声 子 的 过 程 ,电子 能 量 的 变化 即 为 声 子 的 能 量 。 由 此 可 见 ,参与 对 电 
子 散射 的 声 子 的 能 量 f 应 与 ksT 在 同一 数量 级 ,可 以 粗略 的 认为 加 ~ ke 了 。 由 于 长 波 声学 
波 声 子 近似 线性 的 色散 关系 ,对 电子 起 散射 作用 的 声 子 的 波 矢 9 也 应 正比 于 了 , 即 9 cc wo 
T。 这 样 ,根据 (3. 4-13) 式 一 次 声 子 散射 摧毁 电子 动量 的 有 效 性 就 应 与 7 成 比例 。 加 上 低温 
下 的 声 子 数 密度 与 Ts 成 比例 ,就 导致 散射 几率 及 电阻 率 与 7 7T? 一 7T 成 比例 .然而 ,在 含有 
杂质 的 金属 中 ,电子 不 仅 受 到 章 格 振动 的 散射 ,还 受到 电离 杂质 的 散射 。 电 子 的 散射 几率 应 
为 这 两 种 散射 机 理 的 散射 几率 之 和 ， 即 


本 (3. 4-14) 
ZL 


式 中 与 mx 分 别 相应 于 晶 格 振动 与 电离 杂质 散射 的 平均 自由 时 间 。 于 是 由 (3. 4-8) 式 得 到 


po 一 入 十 Ar (3. 4-15) 
其 中 
ml 和 
PL 一 站 启 (3. 4-16) 
而 
(3. 4-17) 


7 zr 
分 别 为 晶 格 振动 与 电离 杂质 散射 相应 的 电阻 率 。(3. 4-14) 式 假定 晶 格 振动 与 电离 杂质 这 两 


种 散射 机 理 彼此 互 不 影响 ,各 自 独立 地 起 作用 .在 杂质 浓度 不 高 而 温度 也 不 太 低 的 情形 下 这 
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是 与 实际 情况 相符 的 ,因而 (3. 4-15) 式 的 结果 也 与 实验 相符 , 称 为 马 德 森 定 则 。 显然 在 (3. 4- 
15) 式 中 pi 与 温度 有 关 , 在 低温 下 降 为 零 , 而 pr 则 与 杂质 浓度 有 关 。 图 3. 4-5 为 钾 低温 下 的 
电阻 率 。 两 根 曲线 几乎 平行 ,表示 低温 下 pr 随 温度 有 相同 的 变化 ,而 彼此 的 差别 则 反映 不 同 
样品 杂质 含量 的 差异 。 测 量 极 低温 度 下 的 电阻 率 并 外 推 到 了 = 0 开 时 的 数值 pC0) ,就 能 反 
映 样品 中 的 杂质 含量 ;p(0) 称 为 剩余 电阻 率 。 通 常 ,实验 上 测量 室温 电阻 率 p(T:) 与 cC(0) 之 比 
R = p(T,)/p(0)，, 可 用 以 表征 样品 的 纯度 。 例 如 ,剩余 电阻 率 为 1.7 X 10-" 欧姆 厘米 的 
铜 样品 R 约 为 1 000, 相 应 于 2 X 10-; 的 杂质 浓度 。 在 很 纯 的 样品 中 可 高 达 10, 而 在 合金 
中 民 可 低 至 1 左右 。 


6.0 


5.0 


10*2 (7) 
Pe(200 开 ) 
EY 
re 


3.0 


相对 电阻 率 ， 


2.0 


0 5 10 15 20 
T( 开 ) 


图 3.4-5 钟 的 低温 电阻 率 


3.5 霍 尔 效应 


(3. 2-6) 式 同样 适用 于 磁场 对 晶体 中 电子 的 作用 。 如 果 晶 体 中 不 存在 任何 电子 的 散射 因 
素 , 则 在 磁感应 强度 为 如 的 洛 伦 兹 力作 用 下 ,电子 波 矢 按 
NE =—evxXB (3. 5-1) 
变化 。 这 表示 电子 波 矢 沿 B 方 向 的 分 量 不 变 ,电子 波 矢 变 化 均 在 与 B 的 垂直 方向 。 由 此 可 
知 , 电 子 状态 的 代表 点 一 一 波 矢 端点 将 在 倒 空 间 的 一 个 与 吾 垂 直 的 平面 上 运动 。 另 一 方面 ， 
由 于 洛 伦 兹 力 不 作 功 , 电 子 的 能 量 不 变 , 波 矢 端 点 的 运动 应 不 离开 电子 的 等 能 面 。 将 这 两 点 
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结合 起 来 可 知 ,电子 状态 代表 点 在 个 空 s 间 中 运动 的 轨迹 就 是 垂直 于 磁场 的 平面 与 等 能 面 的 
交 线 。 通 常 我 们 也 将 其 简称 为 电子 在 空间 的 轨迹 。 我 们 可 以 自由 A 


论 具体 化 。 如 图 3. 5-1 所 示 , 自 由 电子 的 等 能 面 为 一 球面 ,由 E(k) 一 5 上 得 到 


昂 一 一 ViE A (3. 5-2) 


< 车 < 


(a)k 空间 (b) 实 空间 
3.5-1 磁场 作用 下 自由 电子 的 运动 
设 磁 感应 线 BB 沿 ,方向 ,可 将 (3. 5-1) 式 写成 分 量 形式 
dk, _ e 
dt mm 
dk, e 


TT 一 4 (3. 5-3) 


dk _ 
Ldz 


k;: = kk, cosO 
(3, 5-4) 


k, 一 有 Ri sind 
1 表示 波 矢 上 在 垂直 于 磁感应 强度 如 方向 的 分 量 , 可 知 


(3. 5-5) 


即 电 子 波 矢 k 绕 B 以 角速度 
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(3. 5-6) 
mm 
匀速 转动 ,其 端点 轨迹 乃 是 与 妇 方 向 垂直 的 平面 上 的 一 个 圆 。 应 用 (3. 5-2) 与 (3. 5-3) 式 ,可 


以 得 到 电子 在 实 空间 的 运动 图 像 ， 


de __ eB 

Pe 

oe = 8,, (3. 5-7) 
dm。 

dt | 0 


即 为 以 磁场 方向 为 轴 的 螺旋 运动 ,如 图 3. 5-1b 所 示 , 其 回转 角 频 率 正 是 给 ， 这 就 是 我 们 在 
普通 物理 学 的 学 习 中 早已 熟知 的 结果 。 

然而 ,在 实际 的 晶体 中 由 于 存在 电子 的 散射 因素 ,电子 的 运动 并 不 如 (3. 5-7) 式 所 示 的 
自由 空间 中 的 情形 。 与 讨论 电导 率 时 类 似 , 引 入 电子 散射 的 平均 自由 时 间 r, 可 以 认为 电子 


受到 形 如 一 全 v 的 阻力 的 作用 。 如 果 同 时 存在 电场 2 ,电子 的 运动 方程 应 成 为 


dz。 eB Uz e 
UE mY Tz ms 
dv, eB vv, Ee 
| £68, (3. 5-8) 
Ue 
dt oz es 
在 稳 态 时 速度 不 随时 间 变 化 ， 
do _ do, _ dv, -0 
dit dt di | 
因而 (3. 5-8) 式 的 稳 态 解 为 
vs 一 一 2 一 Wry 
m 
vy 一 一 Tg, 一 WTUS (3., 5-9) 
m 
v=— 0, 
m 


式 中 , .一 纪 为 回转 频率 。 
现在 ,考虑 一 矩形 样品 , 取 直 角 坐 标 轴 沿 样品 的 三 条 边 ,在 工 方向 施 以 外 加 电压 , 且 设 
样品 置 于 沿 = 方向 的 磁场 中 ,如 图 3. 5-2 所 示 。 显 然 稳 态 时 有 沿 z 方 向 的 直流 电流 , 设 其 窗 
度 为 产 ， 
jz =— nev: (3. 5-10) 
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式 中 为 样品 中 的 电子 数 密度 ,而 在 y 方向 因 无 外 回路 应 无 电流 出 现 , 即 该 方向 的 电流 密度 
磁场 B， 


(a) 样品 布局 示意 


[mcs 


(b) 稳 态 横向 霍 尔 电场 
图 3.5-2 稚 尔 效应 


jy 一 一 ?evy 一 0 (3. 5-11) 
由 (3. 5-9) 式 得 到 


G, 一 一 wre, (3. 5-12) 
即 在 垂直 于 电流 和 磁场 组 成 的 平面 的 y 方向 出 现 了 横向 稳 态 电场 5,, 称 为 填 尔 电场 ,这 一 
现象 称 为 霍 尔 效 应 。 在 (3. 5-12) 式 中 代入 8, = j./o, 得 到 


用 二 一 一 (3. 5-13) 
令 


Ra = 二 (3, 5-14) 


Ra 称 为 填 尔 系数 。 由 (3. 5-13) 式 可 知 测量 霍 尔 系数 可 以 推 得 样品 中 的 电子 数 密度 ,电子 数 
密度 愈 高 ,Ra 数值 愈 低 。 在 第 六 章 会 看 到 , 替 尔 效应 的 测量 对 于 了 解 半导体 材料 的 性 质 具 有 
尤为 重要 的 意义 。 实 际 的 测量 发 现 , 有 些 金属 如 皱 , 钢 、 铝 等 具有 正 的 霍 尔 系数 ,说 明 这 些 金 
属 中 导电 性 是 由 带 正 电 荷 的 载 流 子 贡 献 的 ,这 正 是 空 穴 导电 的 直接 证 明 。 
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第 四 章 ”固体 的 热学 性 质 


固体 的 热学 性 质 来 源 于 电子 气 与 晶 格 振动 两 方面 的 贡献 ,从 而 使 导体 与 绝缘 
体 (包括 半导体 ) 表 现 出 不 同 的 特点 。 本 章 针 对 这 两 个 方面 讨论 固体 的 热 容 、 热 导 与 
热膨胀 规律 。 


4.1 电子 气 的 状态 密度 


在 第 二 章 中 已 经 看 到 ,由 于 晶体 由 大 量 的 原子 组 成 ,能 带 中 包含 大 量 的 能 级 。 一 般 能 带 
宽度 在 电子 伏 的 数量 级 ,因而 相 邻 能 级 之 间 的 距离 约 在 10 “电子 伏 的 数量 级 ,实际 上 形成 
准 连续 的 分 布 。 在 这 种 情形 ,讨论 某 个 具体 能 级 并 没有 明显 的 实际 意义 。 通 常 我 们 更 为 关注 
的 是 状态 密度 , 即 单位 体积 的 晶体 在 单位 能 量 间隔 中 的 能 级 数 或 状态 数 。 这 里 我 们 将 能 量 上 
简 并 的 状态 也 视 为 不 同 的 能 级 计算 。 显 然 , 状 态 密度 本 身 也 会 与 电子 的 能 量 有 关 。 

为 了 计算 状态 密度 ,考虑 如 图 4. 1-1 所 示 的 大 空间 。 曲 面 已 与 已 十 AE 分 别 代表 固体 中 
两 个 能 量 差 为 A 互 的 等 能 面 , 围 成 一 壳 层 。 如 果 固 体 在 实 空间 的 体积 为 了 , 则 根据 2. 2 节 可 
知 k 空间 波 矢 代表 点 的 密度 为 V/(2x)’。 如 果 算出 两 个 等 能 面 之 间 k 空间 的 体积 AV' , 则 根 


1 
g(E) = lim A 


1 
Mm CA AE (4.1-1) 


在 等 能 面 上 取 面 元 AS; ,并 作 母 线 垂 直 于 面 元 的 小 柱 体 , 柱 体高 度 即 为 该 面 元 处 两 个 等 能 面 


图 4.1-1 天 空间 的 等 能 面 及 能 量 壳 层 
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在 无 空间 的 垂直 距离 Ak,, 。 显 然 
一 2 hb.AS, (4. 1-2) 
式 中 求 和 遍及 全 部 等 能 面 。 注 意 , 能 量 在 空间 的 梯度 总 是 垂直 于 等 能 面 的 ， 
AE = | VIAE (4. 1-3) 
将 上 式 代 入 (4. 1-2) 式 后 再 代入 (4. 1-1) 式 ,得 到 


二 -1 dS’ 
A (27)’ 中 | Vi 五 | 


其 中 积分 遍及 能 量 为 的 全 部 等 能 面 。 上 式 适 用 于 能 量 只 牵涉 一 支 能 带 的 情形 。 如 有 车 
干支 能 带 在 能 量 相互 交 状 ,上 式 应 推广 为 
g(E) = 2 51E) = 2 中 TT (4. 1-5) 
其 中 gj(E) 为 相应 于 色散 关系 为 E(k) 的 第 j 支 能 带 的 状态 密度 。 上 式 表明 只 要 知道 材料 的 
能 带 结构 即 可 一 般 地 计算 状态 密度 。 
对 于 自由 电子 气 的 情形 ,计算 十 分 简单 。 在 三 维 情形 由 E(k) 二 2 得 


(4. 1-4) 


ViE = A (4. 1-6) 


自由 电子 只 有 一 “ 支 ” 能 带 ,因而 按 (4.1-4) 式 ， 


g(E) = Con er = 2 (4. 1-7) 
式 中 为 能 量 为 的 等 能 面 的 球 半径 。 将 以 E 表 示 即 得 
g(E) = 2r| 好 | EA (4. 1-8) 
计 入 自 旋 简 并 性 ， 
g(E) = 4 如 | Fa (4. 1-9) 
令 
f 3/2 
C= 全 | 各 | (4. 1-10) 
得 到 
g(E) 一 CEI (4. 1-11) 


对 于 二 维 情形 ,自由 电子 气 的 等 能 面 变 成 一 个 半径 为 = 二 V2mE/ 亡 的 圆 .k“ 空 间 ” 的 波 
矢 代表 点 的 密度 为 S$/(2x)?,S 为 二 维 晶 体 的 面积 。 此 时 (4. 1-4) 式 退化 为 


1 Bk _ 2nm 


Con 2/ 克 大 (4. 1-12) 


g(E) = 
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g(E) = 4nm/h? (4. 1-13) 
同 理 ,对 一 维 自由 电子 情形 ， 


g(E) = 2(2m)' 2E '?/h (4. 1-14) 
其 中 因子 2 来源 于 (8) = E( 一 有 )。 图 4. 1-2 示意 地 表 出 自由 电子 气 的 状态 密度 。 
g(E) g(E) g(E) 
E 
(a) 一 维 (b) 二 维 (c) 三 维 


4.1-2 自由 电子 气 的 状态 密度 


4.2 电子 气 的 费 米 能 级 


(3. 4-1) 式 中 的 费 米 能 级 ,是 与 电子 气 的 许多 性 质 密切 相关 的 具有 重要 意义 的 物理 参 
量 ,决定 于 体系 的 电子 数 密度 与 温度 。 在 绝对 零度 T = 0 开 , 只 决定 于 电子 数 密度 。 对 于 三 
维 自由 电子 气 , 很 容易 算得 0 开 时 的 费 米 能 级 三 与 电子 数 密度 的 关系 。 由 (3.4-1) 式 与 
(4.1-11) 式 得 到 ,在 能 量 低 于 国 而 处 于 ~ 十 dE 之 间 的 电子 数 为 


dN = CVEY?dE (4. 2-1) 
其 中 六 为 晶体 体积 。 因 此 ,体系 中 的 电子 数 


Ns cv| Pa 全 ZCVE" (4. 2-2) 
2/3 2 2/3 2 
Et 一 [器 | 一 2 一 (3m) (4. 2-3) 
其 中 n= N/V 为 电子 数 密度 。 由 上 式 可 得 0 开 时 费 米 球 的 半径 为 
= (3n2n)s (4. 2-4) 


以 上 结果 近似 适用 于 实际 的 金属 ,因为 金属 中 的 价 电子 在 很 大 程度 上 类 似 于 自由 电子 气 . 通 
常 ,金属 中 的 电子 数 密度 在 10”/ 米 数量 级 ,而 电子 质量 为 9.1 X 10 千克 ,由 此 可 知 如 
约 为 几 个 电子 伏 。 

同样 我 们 很 容易 得 到 0 开 时 电子 体系 的 平均 能 量 BE。 根 据 定义 ， 


Er l/sEaN 
二 (4. 2-5) 
0 以 
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将 (4. 2-1) 式 与 (4. 2-2) 式 代入 ,得 到 
Fo 一 SE (4. 2-6) 


在 以 上 的 讨论 中 ,我 们 应 用 了 电子 能 量 的 色散 关系 E(k) = 各， 即 只 考虑 电子 的 动能 , 因 


而 E' 亦 即 为 0 开 时 电子 的 平均 动能 。(4. 2-6) 式 表明 即使 在 绝对 零度 ,电子 体系 仍然 具有 可 

观 的 平均 动能 。 显 然 这 是 量子 效应 的 表现 , 即 由 于 泡 利 不 相 容 原理 ,每 个 能 级 只 能 容纳 自 旋 

相反 的 两 个 电子 ,因而 电子 体系 必须 遵循 费 米 - 狄 拉克 统计 规律 的 结果 。 
任何 温度 下 能 量 位 于 ~ 忆 十 dE 闻 的 电子 数 应 为 


dN = CVf(E)EWdE (4. 2-7) 
式 中 f(E) 为 (3. 4-1) 式 所 示 的 费 米 分 布 函 数 。 从 而 
N= CV| f(E)EVdE (4. 2-8) 


注意 :fA(E) 的 表达 式 中 包含 Be 和 温度 了 ,因而 上 式 即 为 决定 任何 给 定 温度 下 费 米 能 级 的 方 
程 。 通过 (4. 2-8) 式 计算 Er 其 为 复杂 ,我 们 这 里 只 列 出 结果 。 对 于 满足 条 件 pT 的 温度 ， 


2 2 2 
A | (4. 2-9) 


Er~ Bl — 5 hy 
式 中 ks 为 尺 尔 兹 曼 常数 。 由 于 1 电子 伏 相 当 于 全 104 开 的 ksT, 因 而 在 本 书 涉及 到 的 温度 
范围 ,上 式 总 是 成 立 的 。 而 且 , 上 式 表 明 , 虽 然 随 着 温度 的 上 升 费 米 能 级 要 下 降 ,但 由 于 
ksT < 鸭 , 实际 上 Er 与 Et 的 差异 十 分 有 限 ,以 至 于 在 许多 情形 可 以 用 Es 代替 Es。 然而 必 
须 注 意 的 是 ,虽然 在 有 限 温度 下 费 米 球 的 半径 相对 于 如 没有 大 的 变化 ,电子 在 空间 的 分 
布 却 出 现 明显 的 改变 。 由 图 3. 4-1 可 以 想到 ,此 时 费 米 球 内 部 靠近 球面 部 分 的 状态 (通常 在 
能 量 与 Es 相差 2ksT 的 范围 内 ) 会 部 分 出 空 而 不 为 电子 占据 ,而 球面 外 比 Es 高 约 2ksT 的 
范围 内 的 状态 则 可 能 被 电子 占据 , 即 一 部 分 紧 靠 费 米 面 的 电子 由 球 内 激发 到 球面 ,如 图 
4, 2-1 所 示 。 这 一 点 决定 了 金属 的 许多 性 质 。 下 节 介 绍 的 电子 气 的 热 容 即 为 一 例 。 


(a) T=0 开 (b) TT 关 0 开 
4.2-1 电子 在 k 空间 的 分 布 
* 一 电子 占据 的 状态 
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4.3 电子 气 的 热 容 


由 上 节 末 已 可 看 出 ,如 温度 上 升 会 有 更 多 的 电子 从 费 米 球 内 激发 到 球 外 ,使 体系 的 能 量 
随 温 度 增 加 ,而 表现 为 具有 一 定 的 热 容 。 根 据 热力 学 的 定义 ,如 果 Er 为 电子 气 的 总 能 量 , 则 
平均 每 个 电子 对 定 容 热 容 的 贡献 应 为 


Cy = (9Er/9T)v/N (4. 3-1) 
式 中 
N 
| EdN (4. 3-2) 
而 N 为 电子 总 数 。 注 意 
五 一 E/N (4. 3-3) 
正 是 每 个 电子 的 平均 动能 , (4. 3-1) 式 成 为 
Cy 一 (3 五 /137T)v (4. 3-4) 
根据 (3. 4-1) 式 , 当 温 度 了 天 0 开 时 (4. 2-1) 式 应 改写 为 
dN = CVEWf(E)E = CV -ee (4. 3-5) 
1 二 er 
因此 (4. 3-4) 式 化 为 
Cy = 所 入 Po7CE)dE (4. 3-6) 


0 


由 费 米 分 布 的 表达 式 可 见 , 了 尖 0 开 时 只 有 能 量 在 Es 附近 ta7 范围 内 ACE) 才 有 明显 的 变 
化 ,为 了 定性 地 估算 C%y ,对 其 余 的 能 量 范围 内 均 可 将 f(E) 当 作 0 (E> Er 十 ka 了 ) 或 1(E< 
E。 _ 如 T), 而 将 Es 附近 的 PCE) 近 似 地 看 作 线性 变化 ,即将 F(CE) 近 似 地 表示 为 


1 (OZE< Es — ksT) 
天 二 2 一 过 元 0 My a oh ty (4. 3-7) 
B 
0 (E> Es + kpT) 
如 图 4. 3-1 所 示 。 将 上 式 代入 (4. 3-6) 式 ,得 到 
了 CV 9 Erp—kpT 3/2 ee Er 十 ksT ee E 3/2 | 
C= 过 [| 五 "qd 五 十 i EdE (4. 3-8) 
令 
人 koT 3/2 5/2 
和 | "pasdE + I et OD (4. 3-9) 
2keT 
0 Et—kpT 
则 
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一 小 一 一 "| 
kasT kaT 


图 4.3-1 f(E) 用 线性 函数 作 近 似 


T= ZE BT) i 4 ReTIT CE; + koT)s/ — (CEs — keT)/?] 
5 DoT (5 


一 了 [CE + haT)" — (Br — kT)"]) 


7/2 
=$EV QhT /E+ (EthT/EdL Hh T /Er)— (1—ksT /Be)"] 


一 子 [G 十 TEA — (1 — haT /Er)"]| (4. 3-10) 
通常 如 T < Es。 例如 ,在 室温 ,对 一 般 金属 中 的 自由 电子 气 ,ksT/Er, 在 10- 数量 级 。 因此 上 
式 中 可 将 ksT/Es 看 作 小 量 ,而 将 二 项 式 的 窜 函 数 用 泰勒 级 数 展开 ,并 保留 到 二 级 小 量 , 可 
得 到 z 
1 一 Ey 也 十 子 (sT/Er)*| 心 如 | 训 十 计 (sT/B8)?| (4.3-11) 
代入 (4. 3-8) 式 ,并 注意 N 一 了 CV E87, 得 到 


3, kT | 
Cy ~ hs 遍 (4. 3-12) 


如 用 (3. 4-1) 式 代入 (4. 3-6) 式 作 比 较 精 确 地 计算 ,结果 为 


T2 ksT 
Cy 一 万 如 三 (4. 3-13) 


可 见 (4. 3-12) 式 的 结果 与 上 式 在 数量 级 上 是 一 致 的 .以 上 结果 表明 ,电子 的 定 容 热 容 随 温度 

上 升 而 线性 增加 。 然 而 ,如 果 将 金属 中 的 自由 电子 气 当 作 理 想 气体 ,每 个 电子 都 当 作 单 原子 

气体 分 子 , 则 根据 经 典 的 能 量 均 分 原理 ,在 温度 了 电子 气 中 每 个 电子 的 平均 动能 为 了 ksT， 

因而 每 个 电子 对 热 容 的 贡献 应 为 常数 值 了 ks, 但 (4. 3-12) 式 或 (4. 3-13) 式 则 表明 即使 在 室 
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温 附 近 实 际 电子 气 的 热 容 也 要 比 经 典 理论 小 两 个 数量 级 。 这 一 差异 的 根源 乃 是 由 (3. 4-1) 式 
的 费 米 分 布 函 数 所 表现 的 量子 力学 效应 .事实 上 在 上 节 末 的 讨论 已 表明 , 当 温 度 上 升 时 只 有 
费 米 能 级 Es 以 下 大 约 kT 范围 内 的 电子 才 有 可 能 获得 热能 跃迁 到 Es 之 上 ,其 余 绝 大 多 数 
电子 的 能 量 并 不 因 温 度 上 升 而 变化 ,因而 对 热 容 毫 无 贡献 。 由 上 面 将 f(E) 用 (4. 3-7) 式 表 出 
的 简化 模型 我 们 可 以 想到 ,能 够 吸收 热能 产生 跃迁 的 电子 数 在 g (Er)ksT 数量 级 ,而 每 个 区 
迁 电 子 获得 的 能 量 也 在 ksT 数量 级 ;换言之 ,从 绝对 零度 升 至 某 一 温度 了 ,电子 气 的 总 能 量 
应 在 
Er VSg(EF) (kaT)? 十 Er 


的 数量 级 ,Er 为 了 二 0 开 时 的 总 能 量 。 注 意 到 
g(Er) = CEN’ 


如 忽略 Er 与 温度 的 关系 ,可 得 


,1 9Er 
必 一 太 王 


显然 这 一 简单 分 析 原 则 上 同 (4. 3-12) 式 或 (4. 3-13) 式 的 结果 是 一 致 的 。 


= 3kp(ksT /ER) 


4.4 固体 的 热 容 


固体 的 热 容 应 当 包括 原子 和 电子 运动 两 方面 的 贡献 ,电子 部 分 已 如 上 节 所 述 ,本 节 将 分 
析 固 体 中 原子 的 唱 格 振动 对 热 容 的 贡献 。 

经 典 的 杜 隆 - 帕 替 定律 表明 ,固体 中 每 个 原子 对 热 容 的 贡献 为 3ks, 与 温度 无 关 。 因 此 ,对 
于 单 原子 固体 而 言 ,每 摩尔 定 容 热 容 即 为 Cv == 3 如 Ne 二 3R, 这 里 No = 6. 02 X 102 为 阿 伏 
加 德 罗 常 数 ,而 R 二 8. 33 焦耳 /( 摩 尔 ， 开 ) 为 气体 常数 。 杜 隆 - 帕 蔡 定律 适用 于 温度 不 太 低 
时 绝缘 体 的 热 容 , 即 晶 格 振动 对 热 容 的 贡献 。 然 而 ,由 (4. 3-13) 式 ,对 于 2 价 的 金属 ,电子 对 
原子 热 容 之 比 为 二 ZaT /三 。 即使 在 室温 ,这 一 比值 也 在 10-? 数 量 级 ;换言之 ,通常 我 们 可 以 
略 去 电子 对 热 容 的 贡献 而 认为 杜 隆 - 帕 替 定律 可 以 很 好 的 描写 各 类 固体 材料 的 热 容 。 然 而 实 
验证 明 ,固体 的 摩尔 热 容 并 非 是 常数 ,而 是 随 着 温度 的 降低 要 下 降 而 明显 低 于 杜 隆 - 帕 替 值 
3R, 当 温 度 趋 于 绝对 零度 时 固体 的 摩尔 热 容 也 要 趋 于 零 。 图 4. 4-1 就 是 Ar、Kr 和 Xe 的 摩尔 
热 容 和 温度 的 关系 。 在 图 示 的 温度 范围 ,它们 都 是 绝缘 固体 .事实 上 杜 隆 - 帕 替 定律 的 物理 依 
据 是 经 典 的 能 量 均 分 原理 。 对 于 原子 振动 而 言 , 有 三 个 自由 度 ,在 温度 了 每 个 自由 度 的 平均 


动能 和 平均 势能 都 是 记 ks 了 ,因而 每 个 原子 平均 具有 3ksT 的 振动 能 量 ,对 热 容 便 有 3ks 的 贡 


献 ,低温 下 固体 热 容 对 杜 隆 - 帕 替 定律 的 偏离 表明 ,经典 的 能 量 均 分 定律 不 再 适用 ,此 时 也 只 
有 在 量子 论 的 基础 上 才能 得 到 合理 的 解释 。 

在 低温 下 , 晶 格 振动 很 微弱 ,原子 振幅 很 小 , 晶 格 振动 的 能 量 很 低 。 随 着 温度 上 升 , 唱 格 
振动 的 能 量 相应 增加 ,这 就 是 固体 晶 格 振动 比热容 的 物理 基础 。 晶 格 振动 能 量 可 以 用 声 子 数 
密度 表达 ,因而 对 于 具有 某 一 频率 w 的 声 子 而 言 ,其 数 密度 也 随 温度 的 上 升 而 增加 。 根 据 量 
子 统计 理论 , 声 子 是 玻 色 子 ,而 且 声 子 体系 可 看 作 化 学 势 为 零 的 理想 臻 色 气 体 。 温度 为 工时 
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20 


Uo Xe Ar 
比 
长 
数 
~ 10 
起 
四 
0 
20 40 60 80 
人 ( 开 ) 
4.4-1 单 原子 固体 的 低温 摩尔 热 容 
角 频 率 为 w、 波 矢 为 g 的 声 子 数 当 为 
| 1 
n(w, q) 一 TO7ar 一 了 (4. 4-1) 
与 之 相应 的 唱 格 振动 能 量 应 为 
1 . 
eCw, g) —how(g)|n(w, gq) 十 去 (4.4-2) 


从 第 二 章 的 讨论 我 们 知道 ,除去 一 维 单 原子 情形 ,与 同一 波 矢 9 相应 的 角 频 率 w(q) 可 以 不 


， 目 一 个 一 一 不 同 的 频 支 。 因 此 ,与 晶 格 振动 相应 的 固体 内 能 可 表示 为 
UT) = DD ho(g) [ng) + 去 | (4. 4-3) 
其 中 
(9) = Sir (4. 4-4) 


乃 为 第 s 个 频 支 与 波 矢 4 相应 的 振动 状态 一 一 模式 的 声 子 数 。 由 (4. 4-3) 式 即 可 得 固体 的 定 
容 热 容 为 
C 一 5 人 C4. 4-5) 

式 中 上 标 ! 代表 晶 格 振动 对 热 容 的 贡献 。 

显然 根据 以 上 三 式 计 算 固 体 热 容 必须 知道 晶 格 振动 的 色散 关系 w,(q), 从 而 原则 上 才 
可 根据 (4. 4-3) 式 计算 晶 格 振动 的 能 量 U(T) .但 对 实际 的 晶体 而 言 ,品格 振动 波 矢 g 的 代表 
点 密集 地 均匀 分 布 在 布 里 渊 区 内 ,因此 (4. 4-3) 式 可 改 成 积分 形式 计算 。 为 此 应 从 理论 上 求 
得 频率 分 布 函数 co(w) , 即 在 w 附近 单位 频率 间隔 内 的 振动 模式 的 数目 ,进而 可 将 (4. 4-3) 式 
表示 为 积分 的 形式 : 
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UT) = 上 和 


0 ee 一 


jee (4. 4-6) 


式 中 为 简单 计 , 略 去 零点 振动 能 二 iu。 虽然 对 于 给 定 的 固体 材料 ,原则 上 可 以 计算 出 pCw)， 
通常 往往 采用 两 种 典型 的 近似 方法 , 即 德 拜 近似 和 爱 因 斯 坦 近 似 。 


4.5 爱 因 斯 坦 模型 


爱 因 斯 坦 模 型 认为 ,任何 晶 格 振动 模式 都 具有 相同 的 振动 频率 wz; 换 言 之 ,对 一 包含 入 
个 原 胞 、 每 个 原 胞 内 包含 ”个 原子 的 晶体 , 爱 因 斯 坦 近似 得 出 的 频率 分 布 函数 为 


plw) = 3nNO(w 一 we) (4. 5-1) 
因而 | 
UT) = 3nN -AR (4. 5-2) 
ye = 3nNksfe(T) (4. 5-3) 
式 中 
fiwe Eo/kpT 
fe(T) = [省 条 TS 二 (4. 5-4) 
称 为 爱 因 斯 坦 比 热 容 函数 。 引 入 爱 因 斯 坦 温 度 Be 
OF 一 fiws /ks (4. 5-5) 
则 左 (T) 可 简化 为 
Oe)? ee 
产 (7) = 的 Cem 1 人 5-6) 


0L— 4 
0 人 02 03 04 0.5 06 07 08 09 1.0 
T/D: 


图 4. 5-1 金刚 石 的 摩尔 热 容 与 温度 的 关系 
(GE 一 


Clx4.18 焦耳 / (摩尔 : 开 )] 
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在 高 温 时 ,Be/T<l, eT 一 1 十 Be/T 
人 和 和] 
Ce A 3nNhks (4. 5-7) 


对 1 摩尔 单 原子 晶体 ,在 高 温 下 , Che 二 3Noks，, 即 爱 因 斯 坦 近 似 过 渡 到 经 典 的 杜 隆 - 帕 替 定 
律 。 图 4. 5-1 为 金刚 石 摩尔 热 容 随 温度 变化 的 实验 结果 与 爱 因 斯 坦 近似 (4. 5-3) 式 的 比较 ， 
可 见 计算 值 比 实验 值 略 低 。 


4.6 德 拜 模型 


一 、 模 型 


在 德 拜 模型 中 ,假设 每 一 支 晶 格 振动 的 频率 w 都 与 波 矢 4 成 比例 , 即 
w(g) = cg (4. 6-1) 


其 中 为 常数 。 在 三 维 情形 ,体积 为 V 的 晶体 布 里 浏 区 内 波 矢 代表 点 的 密度 为 V/(2r)*。 由 
此 可 知 半径 为 9 ~ g 十 dg 的 球 壳 内 的 代表 点 数 为 


dn’' 一 30rdg (4. 6-2) 
将 (4. 6-1) 式 代入 , 则 可 得 频率 在 w ~ w 十 dw 之 间 的 模式 数 为 
dm 一 吉 ordo (4. 6-3) 


式 中 p 为 频率 支 数 。(4. 6-1) 式 很 接近 布 里 渊 区 中 心 附近 声学 支 的 色散 关系 ,c 即 为 声速 v。 
对 于 单 原子 晶体 , p 二 3。 于 是 , (4. 6-3) 式 可 写成 


dn = ji de (4. 6-4) 
由 此 可 得 德 拜 近似 的 频率 分 布 函数 
p(w) = 茸 = aie (4. 6-5) 
于 是 品格 振动 能 量 为 
V hews 
U(T) = 区 Tr de (4. 6-6) 
式 中 积分 下 限 为 0。 令 上 限 为 wo ,满足 以 下 条 件 : 
Sw/e)’ = (2r):N/V (4. 6-7) 
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即 倒 空间 中 半径 为 gp = wo/c 的 球 的 体积 恰 与 第 一 布 里 渊 区 相同 。 由 此 


wo 一 c(C6r2NVTD)L3 (4. 6-8) 
(4, 6-6) 式 即 为 
3 
UD = | sid (4. 6-9) 
0 
于 是 德 拜 近似 的 热 容 为 
3VAh? fp we/ipTdw 
为 简单 计 , 令 
工 一 让 (4. 6-11) 
则 (4. 6-10) 式 化 为 
Vhs{ kaT \ 3 feo/T 4ez 
“和 ee 
式 中 
Ob = hiwo/ks (4. 6-13) 
称 为 德 拜 温度 。 由 上 式 及 (4. 6-8) 式 得 到 
$a ~ cC6r2N/Y)Vs/Bh C4. 6-14) 
由 此 (4. 6-9) 式 与 (4. 6-10) 式 可 化 为 
| 4r8p/T 3 
UT) = 过 党 I 二 dz (1 
0 
与 
Co = 3NphsjCT) (4. 6-16) 
而 
DA 4ez 
万 (C7) me 3GVeo te yd (4. 6-17) 
0 
称 为 德 拜 比热容 函数 。 


通常 爱 因 斯 坦 温度 @s 与 德 拜 温度 ge 可 以 通过 拟 合 实验 结果 来 确定 , 即 选 择 某 一 个 
Os 或 go, 根据 (4. 5-3) 式 或 (4. 6-16) 式 计算 热 容 与 温度 的 关系 ,并 与 实验 曲线 相对 照 , 与 
实验 符合 最 好 的 即 定 为 该 固体 材料 的 爱 因 斯 坦 温度 或 德 拜 温度 。 表 4. 6-1 列 出 部 分 材料 
的 Op。 ~ 
89 


表 4.6-1 部 分 晶体 的 德 拜 温度 ( 开 ) 


TTT FF 
图 阐 下 到 而 并 这 国 


_CwWC ve 


T( 开 ) T( 开 ) 


(a) 铝 @o = 396 开 | (b) 铜 gb = 309 开 
4.6-1 铝 和 铜 热 容 的 实验 数据 和 德 拜 模型 计算 曲线 的 比较 


图 4. 6-1 为 锅 和 铜 的 热 容 与 温度 的 关系 ,可 见 德 拜 近似 在 相当 宽 的 温度 范围 能 很 好 地 
描写 晶 格 振动 对 热 容 的 贡献 。 与 爱 因 斯 坦 模 型 一 样 , 在 高 温 时 , 德 拜 模型 也 过 渡 到 经 典 的 杜 


隆 - 帕 蔡 定 律 。 如 温度 足够 高 ,T 六 6o, 则 在 (4. 6-10) 式 的 被 积 函数 中 ,有 中 人 < 1， 


ha 
ute 侣 | Aw | 

A 志 了 一 (4. 6-18) 

(e 合 二 1) | pz 了 
二 | do 一 了 (4. 6-19) 

0 
代入 (4. 6-8) 式 ,对 1 摩尔 晶体 上 式 成 为 

Cho = 3Noks . (4. 6-20) 


这 正 是 杜 隆 - 帕 替 定律 。 
值得 注意 的 是 德 拜 模型 在 低温 下 的 行为 。 如 温度 远 低 于 德 拜 温度 ,T<Bo,(4. 6-15) 式 
的 积分 上 限 可 近似 地 取 为 无 限 大 ,而 定 积分 
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co x’ Se bb 
| = 一 Tdz 一 于 (4. 6-21) 


于 是 
U(T) 过 i 元 人 )4 (4. 6-22) 
从 而 得 低温 下 的 热 容 
于 (4. 6-23) 
以 (4. 6-14) 式 代入 ,得 到 
Chp ~ hsN (TV/Bb) cc 了 (4. 6-24) 


上 式 称 为 德 拜 7， 定律 ,可 以 很 好 地 描写 固体 的 低温 比热容 。 

在 图 4. 6-2 中 我 们 示意 地 画 出 爱 因 斯 坦 模型 与 德 拜 模型 的 色散 关系 。 将 图 4. 6-2a 与 图 
2. 6-2 的 一 维 双 原子 链 晶 格 振动 的 色散 关系 相 比较 ,可 以 看 到 爱 因 斯 坦 模型 能 近似 地 描述 
光 频 支 的 贡献 ,而 德 拜 模型 则 能 较 好 地 描述 声 频 支 的 贡献 .由 于 在 低温 下 只 有 低能 量 的 声 子 
才 可 被 激发 , 即 只 有 波 矢 处 于 布 里 渊 区 中 心 附近 的 声学 声 子 对 热 容 有 贡献 ,而 由 图 4. 6-2a 
与 图 2. 6-2 的 比较 可 见 , 正 是 在 这 一 部 分 德 拜 模型 与 真实 晶体 的 晶 格 振动 的 色散 关系 符合 
得 最 好 。 这 就 不 难 理解 ,为 什么 在 低温 德 拜 模型 的 近似 能 和 实验 结果 相符 。 


爱 因 斯 坦 05 
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| I 
去 i 9 0 1 六 3 4 5 6 
= w (10 ”弧度 / 秒 ) 
(a) 色散 关系 (b) 铝 的 频率 分 布 函数 
图 4. 6-2 


二 、 频 率 分 布 函数 


如 要 严格 计算 实际 晶体 的 唱 格 振动 热 容 , 应 对 给 定 晶 体 计算 晶 格 振动 的 色散 关系 
w(g) ,并 据 此 计算 频率 分 布 函数 p(w)。 这 个 方法 完全 类 似 于 4.1 节 所 介绍 的 电子 状态 密度 
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的 计算 。 唯 一 的 区 别 在 于 (4. 1-5) 式 中 对 等 能 面 5;(E) 的 积分 应 代 之 以 对 频率 为 w 的 等 频率 
面 S;Cw) 的 积分 ,在 波 矢 空 间 , 第 7 支 唱 格 振动 的 等 频率 面 方程 为 
w(g)=w | (4. 6-25) 
从 而 类 似 于 (4. 1-5) 式 可 得 频率 分 布 函数 
.i dS’ E 
p(w) 一 BD TT (4. 6-26) 


至 于 色散 关系 w(g), 则 由 晶 格 动力 学 的 方法 进行 计算 ,原则 上 类 似 于 2.5 和 2. 6 节 中 的 讨 
论 , 此 处 不 再 歼 述 。 图 4. 6-2b 中 画 出 了 元 素 馈 的 频率 分 布 函数 ,可 见 与 由 \4, 6-5) 式 所 示 的 
德 拜 模型 有 很 大 的 差别 。 但 是 在 低频 范围 两 者 却 是 相似 的 。 这 也 正 说 明了 低温 热 容 的 德 拜 
7 定律 的 正确 性 。 


三 、 金属 低温 热 容 
对 于 金属 而 言 , 热 容 包括 电子 贡献 与 晶 格 振动 贡献 两 部 分 。 结 合 (4, 3-13) 式 与 
(4. 6-24) 式 可 将 低温 下 的 金属 摩尔 热 容 表 示 为 


2 
,一 cy 十 cf 一世 ZNo 人 


玖 


i 
十 BNokel 困 (4. 6-27) 


式 中 为 每 个 原子 的 价 电子 数 。 对 于 单价 金属 , Z = 1, (4. 6-27) 式 可 写成 


a 
Cyv = oR 玉 十 st 本 (4. 6-28) 
或 
Cy 一 7T 十 47” (4. 6-29) 


由 于 在 低温 下 电子 对 热 容 的 贡献 正比 于 绝对 温度 了 ;而 唱 格 振动 热 容 正 比 于 三 , 随 温 度 下 


降 更 快 , 相 比 电子 的 贡献 处 于 次 要 地 位 ,因此 金属 在 极 低温 度 下 的 热 容 应 正比 于 绝对 温度 。 - 


(4. 6-29) 式 中 的 系数 7 与 4 可 由 实验 测定 。 通 常 将 低温 测量 结果 用 Cv/T 与 7 的 关系 作 
图 ,应 为 一 直线 ,直线 在 纵 轴 的 截 距 即 为 7, 斜率 则 为 4。 图 4. 6-3 即 为 钾 的 实验 结果 ,可 见 与 
3.0 


2.5 


Cv/T [ 毫 焦 /( 摩 尔 - 开 *)] 


T?( 开 ?) 
4.6-3 ” 狂 的 低温 热 容 


92- 


(4, 6-29) 式 符合 甚 佳 。 
4.7 固体 的 热膨胀 


热 胀 冷 缩 是 物质 的 普遍 规律 ,固体 材料 亦 不 例外 。 随 着 温度 的 上 升 ,晶体 体积 膨胀 ,表示 
平均 原子 间距 或 晶 格 常数 随 温度 的 上 升 而 增加 .温度 增高 表明 晶体 晶 格 振动 能 量 增 加 ,原子 
的 振动 能 量 上 升 。 如 果 我 们 只 考虑 晶体 中 的 一 对 相 邻 原 子 所 组 成 的 简化 体系 ,无疑 这 一 简化 
体系 的 能 量 亦 随 温 度 升 高 而 增加 。 图 4. 7-1 中 的 虚线 表示 简 谐 近似 下 的 相 邻 原子 相互 作用 
的 势能 与 彼此 间距 离 的 关系 。 在 绝对 零度 ,如 略 去 零点 振动 能 ,体系 总 能 量 即 为 与 平衡 间 上 距 
相应 的 势能 极 小 值 。 设 温度 上 升 ,总 能 量 上 升 至 到, , 纵 坐 标 为 Ei 的 水 平 直 线 与 势能 曲线 的 
交点 即 为 原子 间距 的 最 大 值 与 最 小 值 , 其 平均 值 可 近似 视 为 该 温度 下 的 原子 平衡 间距 .如果 
原子 间 相 互 作 用 势能 的 确 如 虚线 所 示 的 抛物 线 型 ,由 图 可 见 在 任何 温度 ,原子 间距 均 为 m 
不 变 ; 也 就 是 说 , 简 谐 近似 不 能 说 明 固体 材料 的 热膨胀 现象 ,或 者 说 热膨胀 应 是 原子 间 非 简 
谐 相 互 作用 的 表现 。 图 4. 7-1 中 除去 7 附近 以 外 ,描述 原子 间 实 际 相 互 作用 的 实 线 偏离 简 
谐 近似 ,而 直线 EE 与 实 线 交 于 4 和 下 两 点 ,其 横 坐 标的 平均 值 大 于 ,说 明 随 着 温度 的 上 
升 原 子 间 平 均 距 离 加 大 ,这 正 是 热膨胀 ;也 正 说 明 热 膨胀 是 一 种 非 简 谐 效应 。 如 果 我 们 进 一 
步 分 析 原 子 间 相 互 作用 力 , 即 可 对 热膨胀 的 机 理 有 进一步 的 理解 .势能 梯度 的 数值 表示 作用 
力 的 大 小 。 在 图 4. 7-1 中 ,对 于 虚线 表示 的 简 谐 近似 ,在 rm。 两 边 ,曲线 斜率 的 绝对 值 是 对 称 
的 ,表明 随 着 温度 或 总 能 量 的 变化 ,吸引 力 与 排斥 力 同样 变化 ,并 不 引起 平均 距离 的 改变 。 然 
而 实际 情形 并 不 然 ,在 ro 两 边 实 线 的 斜率 并 不 对 称 , 原 子 间 距离 比 xo 大 时 曲线 比较 平缓 ,而 
比 zo 小 时 则 比较 陡峭 ,说 明 温度 上 升 导 致 原子 间 排 斥 力 增加 而 吸引 力 减 小 ,自然 导致 原子 
间 平 均 距离 上 升 , 即 热膨胀 。 以 上 分 析 还 可 作 较 为 定量 的 讨论 而 使 之 更 为 可 信 ,。 仍 以 一 对 相 
邻 原子 为 例 。 由 于 这 一 对 原子 处 在 晶体 中 ,与 其 他 原子 之 间 存 在 相互 作用 ,在 一 定 的 温度 了 
下 ,原子 对 的 能 量 可 以 取 各 种 不 同 的 数值 。 假 设 能 量 为 E 的 几率 服从 玻 尔 兹 曼 统 计 规律 , 即 
与 exp( 一 E/ksT) 成 比例 , 令 U(Cr) 二,r 即 为 原子 间 的 最 远 (~ 之 ”) 或 最 近 (二 mm) 距离 。 

U(r) 


图 4.7 -1 原子 间 相 互 作用 势能 
虚线 一 一 简 谐 近似 ;， 实 线 一 一 包含 高 阶 近似 
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原子 间 的 平均 距离 便 可 表示 为 


F 三 re-oo0ardr/ overdr (4. 7-1) 


U(r) 为 两 个 原子 相距 为 7 时 的 相互 作用 势能 。 在 图 4. 7-1 中 令 > 为 ” 时 的 势能 为 能 量 原点 ， 
即 Eo 王 U(ro) 一 0， 则 在 简 谐 近似 下 可 将 U(r) 表 示 为 


Cy 到 68 (4.7-2) 
其 中 
人 一 了 一 70 (4. 7-3) 
为 对 ro 的 偏离 ;而 
_ dU(C) 
ps dr? 


正 是 (2. 5-4) 式 表示 的 作用 力 常数 ,只 是 这 里 以 原子 间距 x。 替代 了 单 原 子 链 的 晶 格 常数 a。 
(4.7-2) 式 其 实 是 在 势能 零点 选 为 U(ro) 时 U(r) 在 极 值 ro 附近 保留 到 6 二 级 小 量 的 泰勒 展 
开 式 。 由 于 两 个 原子 不 能 重合 ,在 (4.7-1) 式 中 必 有 
7 之 0 (4.7-4) 
因而 简 谐 近似 要 求 
UC) 入 村 pr 


由 此 (4. 7-1) 式 中 的 积分 限 应 取 下 限 为 0, 上限 为 2。。 如 做 变量 代 换 (4. 7-3), 则 


| to + seoemrag 
二 一 一 一 一 一 一 一 一 (4.7-5) 
| "e-7C)/ipTdS 


式 中 UU(6) 一 U(r) = 去 B8”， 由 被 积 函 数 的 奇偶 性 立即 得 出 
7=ro (4. 7-6) 


可 见 原 子 间 的 平均 距离 仍 与 绝对 零度 时 一 样 ;换言之 ,采用 势能 的 简 谐 近似 不 能 得 到 平均 距 
离 随 温度 上 升 的 热膨胀 。 显 然 必 须 在 (4. 7-2) 式 中 计 入 6 的 更 高 级 项 才能 解释 热膨胀 现象 。 
由 实际 势能 曲线 相对 于 r。 有 右 缓 左 陡 的 特点 , 设 


UC) = 到 22 于 二 sb (4. 7-7) 
式 中 
dar7 
c= .< (4. 7-8) 
作 代 换 
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1 (4. 7-9) 
一 6 一 C 二 0 
可 将 UC) 简化 表示 为 
U(r) = U6) = 66 — ce6 (4. 7-10) 


类 似 于 上 面 对 简 谐 近似 的 讨论 ,现在 可 将 (4. 7-5) 式 中 的 积分 下 限 仍 取 为 0, 而 上 限 取 为 7 = 
ro 十 4a。 通常 情形 ,C4. 7-10) 式 中 右边 第 二 项 的 贡献 远 小 于 第 一 项 ,因此 a 应 为 一 个 稍 比 x。 
大 的 正 数 。 由 此 得 到 


| 


Cr (4.7-11) 
上’ edG)/p7dS 
或 
| ‘emsrqs 
EW Ws (4. 7-12) 
| e@ 0/7Tq8 


由 于 UC6) 中 以 3 的 平方 项 贡献 为 主 ,6 的 立方 项 贡献 其 小 ,可 将 上 式 分 子 中 的 指数 项 近似 
展开 为 


6- 只 = e- 吉 入 ~ e- 称 | 1 十 < 外 (4. 7-13) 
而 在 分 母 中 略 去 8: 的 贡献 ， 
| be- 各 ad8 | se -各 45 
EN | “e 卉 gq6 ET 1 “e 堵 qd8 ee 


注意 上 式 中 的 指数 函数 在 9 季 0 时 随 |181 上 升 急剧 衰减 ,可 以 近似 地 将 积分 限 推 至 无 穷 远 而 
不 致 于 引进 太 大 误差 。 于 是 


co 0 .222 
| je- 各 4 | jse- 各 48 
8 Cs oe 35c 
r 全 ro 十 a 十 ra Tp i 十 se zkel (4. 7-15) 
| eSde eT | e- 息 4d8 2 
以 (4. 7-9) 式 代入 ,得 到 
a 去 eb (4. 7-16) 


从 而 得 到 线 膨胀 系数 
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1d_ hk lel 
rodT 2ro .Pp 
上 式 表明 , 当 计 入 原子 间 势 能 的 三 级 项 时 得 到 与 温度 无 关 的 线 膨胀 系数 。 可 以 设想 ,如 果 线 
膨胀 系数 与 温度 有 关 , 则 表明 原子 间 相互 作用 势能 的 更 高 次 项 不 能 忽略 。 

这 里 我 们 应 予 说 明 的 是 ,相对 于 图 4.7-1 所 示 的 实际 的 UGr),(4.7-13) 式 只 在 |6| 远 小 
于 6 的 范围 , 即 接近 于 曲线 底部 才 有 较 高 的 准确 性 ,在 U(r) 与 (4.7-13) 式 相距 较 远 的 范围 ， 
由 于 指数 因子 exp( 一 56*/ksT) 而 对 7 影响 其 小 ,这 反映 在 不 太 高 的 温度 下 原子 达到 较 高 振动 
能 量 的 几率 甚 小。 如 果 温 度 升 高 到 原子 间 的 平均 距离 足够 大 以 至 于 势能 与 (4. 7-13) 式 有 明 
显 的 差别 ,可 能 晶体 已 被 熔化 而 不 复 存 在 ,已 非 本 节 所 感 兴趣 的 范围 。 

图 4.7-2 画 出 固体 氨 的 唱 格 常数 与 温度 的 关系 。 可 见 除了 低温 范围 , 晶 格 常数 与 温度 近 
似 于 线性 关系 ,与 (4. 7-16) 式 基本 一 致 ,曲线 斜率 即 为 线 膨胀 系数 。 表 4. 7-1 列 出 常见 的 立 
方 唱 系 的 金属 在 室温 下 的 线 膨胀 系数 ,而 表 4. 7-2 则 为 菜 些 碱 商 晶体 在 不 同 温度 下 的 线 膨 


(4, 7-17) 


7 


晶 格 常数 a (10" 纳米 ) 
密度 (10; 千克 / 米 3) 


0 20 40 60 80 
了 ( 开 ) 


图 4.7-2 人 氨 唱 体 的 晶 格 常数 与 温度 的 关系 
表 4.7-1 立方 系 金属 室温 线 膨胀 系数 wx(10 / 开 ) 


EECIISEIIGIOEOEOIESIEIEIICIEIE 


人 


胀 系数 。 由 该 表 可 见 , 随 着 温度 的 降低 线 膨胀 系数 迅速 下 降 ,并 非常 数 ,而 且 在 了 趋向 于 零 
时 变 为 零 。 这 也 与 图 4.7-2 所 示 的 氨 的 情形 一 致 ,表示 这 是 一 种 一 般 的 规律 。 比较 详细 的 理 
论 可 以 说 明 热膨胀 系数 随 温 度 的 变化 ,本 书 不 再 缆 述 。 


4.8 固体 的 热传导 


,热传导 是 一 种 非 平衡 状态 的 能 量 输 运 过 程 , 在 气体 情形 ,我 们 已 经 由 普通 物理 学 的 学 习 
知道 ,气体 热传导 可 以 用 热 导 率 来 描述 。 如 在 气体 内 部 存在 稳定 的 温度 梯度 y 了 了, 则 稳 态 
热流 密度 J. 可 表示 为 

J:=—xVT (4. 8-1) 


J 为 单位 时 间 通 过 与 热量 流通 方向 垂直 的 单位 面积 的 热量 , 负 号 表示 热量 向 着 温度 降低 的 
方向 流通 。 热 导 率 


三 Cvol (4. 8-2) 


式 中 Cy 为 单位 体积 气体 的 定 容 热 容 ,v 为 气体 分 子 的 平均 速率 ,而 ! 为 分 子 碰撞 平均 自由 
程 。 如 果 我 们 回忆 上 式 在 普通 物理 学 中 的 推导 过 程 就 可 以 看 出 该 式 也 可 以 适用 于 具有 类 似 
于 理想 气体 分 子 热学 性 质 的 粒子 构成 的 体系 ,在 这 种 体系 中 每 一 个 粒子 携带 与 温度 有 关 的 
能 量 ,并 且 在 与 其 他 粒子 的 碰撞 中 产生 能 量 交 换 , 在 绝缘 体 材料 中 , 声 子 具有 这 样 的 性 质 ,而 
在 金属 材料 中 价 电子 也 具有 这 样 的 性 质 。 而 且 在 金属 材料 中 往往 电子 对 热 导 率 的 贡献 远 远 
大 于 声 子 的 贡献 ,而 在 绝缘 体 中 热 导 率 则 只 取决 于 晶 格 振动 。 本 节 分 别 讨论 这 两 种 情形 。 为 
此 我 们 先 对 声 子 这 一 概念 所 涵盖 的 物理 内 容 作 一 较为 详细 的 分 析 。 根 据 (4. 4-1) 式 ,处 于 热 
平衡 时 任 一 模式 的 声 子 的 数目 或 密度 与 温度 有 密切 的 关系 。 温 度 愈 高 , 晶 格 振动 愈 烈 , 声 子 
数 也 您 多 。 因 此 ,我 们 可 将 任何 有 限 温度 下 的 晶体 看 作 包含 声 子 气 的 容器 ,晶体 边界 就 是 容 
器 壁 , 类 似 于 封闭 于 一 定 容器 中 的 理想 气体 。 不 同 模式 的 声 子 具 有 不 同 的 动量 (晶体 动量 六 
g 和 能 量 iou(g) ,但 其 “ 热 运动 ”的 速度 却 是 晶体 中 的 弹性 波 速 ", 在 德 拜 理论 中 为 一 常数 ,这 
是 由 于 用 声 子 描述 的 格 波 是 以 速度 v 传播 的 缘故 。 声 子 和 声 子 之 间 可 以 有 相互 作用 ,可 以 交 
换 能 量 和 晶体 动量 ,犹如 气体 分 子 间 的 碰撞 一 样 。 这 是 原子 之 间 非 简 谐 相互 作用 的 结果 。 非 
简 谐 相互 作用 使 各 个 简 正 模式 间 产 生 耦 合 而 有 能 量 交换 ,这 正 是 在 一 定 的 温度 下 晶体 能 这 
到 热平衡 的 必要 条 件 。 否 则 ,各 模式 的 能 量 只 决定 于 初始 状态 而 维持 不 变 , 不 能 达到 平衡 态 ， 
声 子 数 也 不 能 由 (4. 4-1) 式 表达 。 声 子 间 的 相互 作用 可 描述 为 声 子 间 的 磁 挤 或 散射 ,并 且 碰 
撞 满足 能 量 与 晶体 动量 守恒 。 电 子 也 能 与 声 子 相互 作用 ,其 实 就 是 晶 格 振动 对 电子 的 散射 作 
用 。 晶 格 振动 改变 了 晶体 的 周期 性 势 场 ,构成 与 时 间 有 关 的 势 场 扰动 ,从 而 形成 对 电子 的 散 
射 ,引起 电子 能 量 与 晶体 动量 的 变化 。 这 也 可 看 作 是 电子 与 声 子 间 的 碰撞 。 不 过 应 当 注 意 的 
是 ,尽管 声 子 在 许多 方面 可 以 当 作 理 想 气体 的 分 子 处 理 , 其 与 气体 分 子 或 电子 的 显著 区 别 是 
声 子 不 具有 质量 ,而 且 在 相互 作用 中 声 子 数 是 不 守恒 的 。 声 子 可 以 产生 ,也 可 以 淹没。 例如 ， 
两 个 声 子 碰撞 可 消失 而 形成 另 一 个 不 同 模式 的 声 子 , 一 个 声 子 也 可 变 为 两 个 声 子 。 同 样 声 子 
与 电子 的 碰撞 往往 也 伴随 着 声 子 的 漂 没 或 产生 ,导致 对 电子 的 非 弹 性 散射 。 
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一 、 电 子 热 导 率 


早 在 19 世纪 中 时 人 们 便 注 意 到 金属 传 热 本 领 远 强 于 绝缘 体 ,并 定量 地 总 结 为 著名 的 魏 
德 曼 - 弗 兰芝 定律 , 即 许多 金属 的 热 导 率 “与 电导 率 c 的 比 正 比 于 绝对 温度 ,而 且 “* 与 o7 的 
比值 x/oT 几乎 对 所 有 金属 都 为 相同 的 常数 , 称 为 洛 伦 兹 数 。 由 于 金属 的 电子 导电 性 ,人 们 
自然 联想 到 金属 中 的 电子 对 热 导 率 的 贡献 ,而 20 世纪 初 特 鲁 德 提 出 的 将 金属 中 的 电子 看 作 
理想 气体 的 自由 电子 气 模型 也 正 因为 成 功 地 解释 了 魏 德 曼 - 弗 兰芝 定律 而 大 放 光 彩 ,成 为 近 
代 电 子 论 的 鼻祖 。 

现在 我 们 采用 一 维 简化 的 模型 来 讨论 电子 对 热 导 率 的 贡献 。 如 图 4. 8-1 所 示 , 设 想 一 截 
面 为 AS 的 细 长 金属 丝 沿 工 方向 直线 放置 ,两 端 维持 固定 的 不 同 温度 , 从 而 在 金属 内 部 建立 
起 稳定 的 温度 梯度 d7/dz。 考 察 坐 标 为 zx 的 截面 ,假设 电子 平均 由 程 为 7, 根 据 气体 分 子 运 
动 论 ,从 左 方 越过 z 的 电子 在 此 前 最 后 一 次 碰撞 发 生 的 位 置 平均 坐标 应 为 zx 一 7/; 同样 由 右 
方 越过 的 电子 最 近 一 次 碰撞 平均 发 生 在 z 十 / 处 。 如 果 设 想 电 子 携带 的 热能 正 是 最 近 一 
次 碰撞 处 的 电子 平均 能 量 五 ,我 们 可 以 近似 地 认为 ,每 一 个 从 左 方 越过 z 的 电子 平均 携带 能 
量 匹 (z 一 7), 而 每 一 个 从 右 方 越过 z 的 电子 携带 的 平均 能 量 为 巨 (z 十 /)。 因此 ,At 时 间 内 
通过 向 右 方 传输 的 能 量 AQ 应 为 


AQ = FnoLECz — 0) — Er]IASA (4. 8-3) 


图 4.8-1 用 一 维 简 化 模型 导出 热 导 率 的 示意 图 


式 中 为 电子 数 密度 ,wv 为 电子 速率 ,1/2 表示 向 两 边 运动 的 电子 数 相等 。 通 常 ! 均 不 大 , 因 
此 可 近似 地 取 | 


Ez —D) — E+) —— Ez (4. 8-4) 
代入 (4. 8-3) 式 ,并 令 
守 ee (4. 8-5) 
cv 为 每 个 电子 对 热 容 的 贡献 , 则 可 得 到 
AQ =— nvcw!l Asa (4. 8-6) 
T 
从 而 得 到 热流 密度 
AQ 


(4. 8-7) 
根据 热 导 率 定义 ， 

: k= ncvvl (4. 8-8) 
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在 三 维 情形 , 计 及 电子 运动 的 各 向 同性 ,根据 气体 分 子 运动 论 , 上 式 应 改 为 


忘 三 BCvol (4. 8-9) 
式 中 
Cy 一 12CV 5 《4， 8-10) 


为 单位 体积 中 的 电子 对 热 容 的 贡献 。 

对 于 金属 中 的 电子 ,由 本 章 前 面 以 及 上 一 章 的 讨论 可 知 ,只 有 费 米面 附近 的 电子 才能 参 
与 输 运 过 程 ,因此 (4. 8-9) 式 中 的 v 应 取 费 米 速度 vr。 同时 ,如 设 电子 碰撞 的 平均 自由 时 间 为 
rt，7 二 vpT，(4. 8-9) 式 成 为 


5 一 于 Cvoir “ (4. 8-11) 


代入 每 个 电子 对 热 容 的 贡献 (4. 3-13) 式 ,并 利用 于 mrg 一 Es， 我们 得 到 单位 体积 中 的 电子 
对 热 导 率 的 贡献 为 


PP :pg (4. 8-12) 
3 m 


由 (3.4-7) 式 金属 的 电导 率 o = ne’r/m, 从 而 可 以 得 到 魏 德 曼 - 弗 兰芝 定律 


££_r/ke)’ 
=e 7 (4. 8-13) 
而 洛 伦 兹 数 
了 一 4 一 开 如 一 8 2 
一 元 = 本 全 | 一 2.45 X10 六 瓦 . 欧 / 开 (4. 8-14) 


值得 注意 的 是 , 只 决定 于 基本 常数 如 与 e, 和 电子 数 密度 及 平均 自由 时 间 等 均 无 关系 。 表 
4. 8-1 列 出 部 分 金属 的 热 导 率 和 洛 伦 兹 数 的 实验 值 , 与 (4. 8-14) 式 符合 甚 好 。 


表 4.8-1 金属 热 导 率 和 洛 伦 兹 数 的 测量 值 


0OC 100C 
了 kx( 瓦 /厘米 。 开 ) | e/oT( 瓦 。 欧 / 开 ?2 | “( 瓦 /厘米 ， 开 ) | /coT( 瓦 * 欧 / 开 ) 
2. 22 X 10 0.73 2.43 X 10 一 
Na 1. 38 2.12 
K 1.0 2. 23 
Rb 0.6 2. 42 
Cu 3. 85 2. 20 3.82 2. 29 
Ag 4.18 2. 31 4.17 2. 38 
Au ;3:1 2. 32 3.1 2. 36 
Be 2.3 2. 36 1.7 2. 42 
Mg 1.5 2.14 1.5 2. 25 
Nb 2. 90 0. 54 ， 2.78 
2. 61 
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( 续 表 ) 


| 0C 100C 
元 素 
5k( 瓦 /厘米 。 开 ) | x/oT( 瓦 * 欧 / 开 ) | 《( 吏 / 悍 米 “ 开 ) 

Zn 1.13 2. 28 1.1 2. 30 
Cd 1.0 2. 49 1.0 
Al 2. 38 2.14 2. 30 2. 19 
In 0. 88 2.58 0. 80 2. 60 
Tl 0.5 2.75 0. 45 2.75 
Sn 0. 64 2. 48 0. 60 2. 54 
Pb 0. 38 2. 64 0. 35 2.53 
Bi 0. 09 3.53 0. 08 3. 35 


2.57 0.17 


图 4. 8-2 为 铜 的 热 导 率 与 温度 的 关系 。 在 较 高 温度 ,电子 平均 自由 程 主要 决定 于 晶 格 振 
动 的 散射 。 这 种 散射 作用 星 着 温度 的 增加 而 增加 。 由 (4.4-1) 式 可 知 ,在 较 高 温度 ,如 hw < 


ho, 声 子 数 可 近似 看 成 与 温度 成 比例 nC,g) ~ 各， 从 而 导致 电子 散射 的 平均 自由 时 间 
r 或 平均 自由 程 1 随 温度 的 上 升 而 线性 下 降 , 由 (4. 8-12) 式 可 见 ,这 使 < 对 温度 的 关系 不 全 
感 ,从 图 4. 8-2 的 右 方 以 及 表 4. 8-1 中 的 热 导 率 即 可 看 出 这 一 情形 。 在 很 低温 度 ,由 于 晶 格 
振动 十 分 微弱 ,对 电子 的 散射 作用 可 以 略 去 ,电子 散射 主要 决定 于 样品 边界 和 样品 中 的 杂 
质 .这 类 散射 作用 与 温度 关系 不 密切 ,r 或 1 可 视 为 与 温度 无 关 , 热 导 率 与 温度 的 关系 只 决定 
于 电子 热 容 ,与 温度 成 正比 这 就 是 图 4. 8-2 左 方 的 情形 。 在 图 的 中 央 ,有 一段 随 着 温度 的 降 
低热 导 率 上 升 的 过 程 。 这 可 由 唱 格 振动 对 电子 的 散射 作用 随 温度 的 变化 超过 温度 对 热 容 的 
影响 来 说 明 。 由 (4.4-1) 式 可 见 ,在 较 低温 度 声 子 数 将 随 着 温度 的 下 降 而 近似 于 指数 地 减少 ， 


K[ 瓦 /( 厘 米 ` 开 )] 


0 20 40 60 80 100 
7( 开 ) 
图 4. 8-2 铀 的 热 导 率 与 温度 的 关系 
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从 而 导致 散射 平均 自由 时 间 = 或 自由 程 ! 随 温度 下 降 而 指数 式 上 升 。 这 一 因素 超过 热 容 随 
温度 下 降 而 线性 下 降 的 影响 ,从 而 导致 热 导 率 随 温度 的 下 降 而 上 升 .但 是 温度 的 继续 下 降 导 
致 声 子 的 散射 作用 让 位 于 杂质 及 样品 几何 因素 的 影响 , 热 导 率 又 转 而 表现 为 随 温度 下 降 而 
降低 的 低温 特性 。 


二 、 晶 格 振动 热 导 率 


晶 格 振动 对 热 导 率 的 贡献 可 以 用 声 子 气 的 热 导 来 描述 。 如 果 晶 体 中 出 现 导致 热传导 的 
温度 梯度 ,必然 也 会 出 现 声 子 数 密度 及 其 按 能 量 分 布 的 不 均匀 。 如 果 晶 体 与 外 界 没有 能 量 交 
换 , 热 传导 将 导致 温度 梯度 的 降低 ,最 终 的 结果 必然 是 晶体 处 于 统一 的 温度 , 声 子 的 不 均匀 
性 也 随 之 消失 。 由 此 可 见 , 可 以 将 热传导 的 过 程 看 作 声 子 无 规则 运动 形成 的 输 运 过 程 。 根据 
这 样 的 分 析 ,我 们 可 以 直接 将 (4. 8-2) 式 应 用 于 唱 格 热 导 率 , 只 是 其 中 的 Cv 应 理解 为 单位 体 
积 的 晶体 晶 格 振动 热 容 C4,v 为 弹性 波 传播 的 速度 ,而 一 vr 为 声 子 平均 自由 程 ,z 为 声 子 
碰撞 平均 自由 时 间 : 


起 友 Cvol = Chr (4. 8-15) 


图 4. 8-3 为 一 典型 绝缘 体 LiF 晶体 的 热 导 率 与 温度 的 关系 ,可 以 用 上 式 很 好 解释 。 在 上 式 中 
弹性 波 速 与 温度 没有 明显 的 关系 ,C% 在 高 温 不 随 温 度 变化 ,而 在 低温 按 德 拜 模型 则 正比 于 
Ts 。 声 子 碰撞 平均 自由 时 间 r 与 温度 的 关系 比较 复杂 ,我 们 现在 根据 德 拜 模型 考虑 高 温 与 低 
温 两 种 极限 的 温度 范围 。 
设 在 高 温 时 满足 了 六 Bb ,此 时 声 子 数 密度 与 温度 成 比例 。 声 子 数 密度 愈 高 , 声 子 间 发 
生 磁 挤 的 机 会 愈 多 ,我 们 有 理由 认为 + 随 温度 上 升 而 下 降 。 由 于 在 这 一 温度 范围 , 晶 格 比 热 
容 符 合 杜 隆 - 帕 替 定 律 ,近似 为 一 常数 ,“ 应 随 温度 升 高 而 下 降 。 事 实 上 ,实验 测量 表明 在 这 
一 温度 范围 ， 
Koc T 一 (4. 8-16) 


而 “在 1 一 2 之 间 ,图 4. 8-3 的 右 方 表现 出 这 一 趋势 。 反 之 ,在 低温 范围 , 了 < Bb, 此 时 声 子 
数 密度 极 低 , 导 致 平均 自 由 程 由 样品 几何 线 度 决定 而 与 温度 无 关 , 即 声 子 的 自由 程 由 其 与 样 
品 边 界 的 碰撞 所 决定 ,犹如 杜 瓦 瓶 中 低压 气体 分 子 一 样 。 而 此 时 比热容 与 Ts 成 比例 ,由 
(4. 8-15) 式 可 见 这 也 是 晶 格 热 导 率 与 温度 的 关系 ,有 如 图 4. 8-3 左边 了 < 10 开 的 情形 ( 注 
意 该 图 的 对 数 坐标 ) 。 图 4. 8-3 中 我 们 还 可 以 看 到 ,在 低温 同一 温度 下 ,尺寸 大 的 样品 热 导 率 
也 高 ,这 也 是 与 上 面 的 讨论 相 一 致 的 。 . 

最 后 ,我 们 还 应 注意 ,虽然 在 纯 金属 中 一 般 而 言 电子 对 热 导 率 的 贡献 远 远大 于 晶 格 振 
动 ,可 以 高 一 二 个 数量 级 ;可 对 于 不 纯 的 金属 和 无 序 合金 ， 由 于 其 中 电子 自由 程 受到 杂质 散 
射 的 严重 限制 而 使 晶 格 振动 对 热 导 率 的 贡献 能 与 电子 相 比 拟 。 另 一 方面 ,虽然 一 般 而 言 金属 
有 较 高 的 热 导 率 ,这 并 非 一 定 意味 着 绝缘 体 的 热 导 率 低 .事实 上 作为 绝缘 体 的 金刚 石 就 有 着 
惊人 高 的 室温 热 导 率 , 达 20. 6X10 瓦 /( 米 * 开 ) ,几乎 是 良 导体 银 的 5 倍 ,以 至 于 有 人 建议 
用 金刚 石 作 为 特殊 电子 器 件 的 热 沉 以 散发 器 件 中 由 功 耗 形成 的 热量 。 
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20 
~ 10 
未 
四 5 
< 
区 
人 


样品 尺寸 


(A) 7.55 X 6.97 毫米 

(B) 4.24 Xx 3.77 毫米 

(C) 2.17 X 2.10 毫米 

0.2 (D) 1.23 x 0.91 毫米 


了 ( 开 ) 


4.8-3 LiF 晶体 的 热 导 率 
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第 五 章 ”固体 的 机 械 性 质 


不 同 的 国体 材料 呈现 出 不 同 的 机 械 性 质 , 有 的 软 有 的 醒 , 有 的 初 有 的 脆 。 这 些 
对 外 加 应 力 的 不 同 表现 固然 与 构成 材料 的 元 紊 本 身 有 关 , 在 很 大 程度 上 决定 于 固 
体 中 原子 之 间 的 相互 作用 力 的 类 型 。 例如 ,以 体积 弹性 模 量 为 例 , 情 性 气体 在 固态 
还 不 到 0, 02( 以 101 牛 / 米 : 为 单位 ); 碱 金属 也 很 低 ,在 0.02~0.12 之 间 , 而 外 族 
元 闽 的 硫 , 硒 、 兢 分 别 为 0.18、0. 09 和 0. 23; 过 渡 族 元 素 Fe、Co、Ni 更 高 , 达 
1.68、1.91 和 1.86。 又 如 , 同 为 碳 元 素 构 成 的 金刚 石和 石 里 ,由 于 原子 间 相 互 作用 
力 的 不 同 ,前 者 坚硬 异常 ,可 用 以 刻 划 玻璃 或 作 刀具 ,而 后 者 则 和 柔软 得 可 做 润滑 剂 。 
另外 ,国体 中 存在 的 缺陷 ,特别 是 位 错 , 在 许多 情形 下 ,也 起 着 关键 性 的 作用 。 

本 章 主要 介绍 固体 中 的 原子 间 相 互 作 用 的 类 型 以 及 位 错 和 材料 机 械 性 质 的 关 
条 ,虽然 它们 对 国体 材料 的 影响 远 远 不 只 局 限于 机 械 性 质 方面 。 


5.1 固体 的 结合 类 型 


从 经 典 物 理 的 观点 出 发 ,原子 所 以 结合 成 晶体 ,本 质 上 都 是 由 于 价 电子 和 原子 实 之 间 的 
静电 吸引 .不 过 ,由 于 晶体 内 价 电子 在 空间 上 的 不 同 分 布 而 使 固体 中 原子 间 的 结合 表现 为 不 
同 的 类 型 。 例 如 ,金属 中 的 价 电子 成 为 导电 电子 ,可 以 看 作 均 匀 地 分 布 在 由 荷 正 电 的 原子 实 
形成 的 周期 性 晶 格 背 景 中 ,并 且 每 个 价 电子 都 能 在 整个 金属 晶体 中 自由 运动 ; 共 价 唱 体 中 的 
价 电子 往往 位 于 相 邻 原子 的 连 线 上 ;离子 晶体 中 正 离子 的 价 电 子 转移 到 了 负离子 上 面 :而 情 
性 气体 即使 在 固态 , 价 电子 仍然 类 似 于 孤立 原子 围绕 在 自身 原子 实 的 周围 .不 同 的 价 电子 分 
布 相应 于 强度 不 同 的 原子 间 相 互 作 用 ,从 而 导致 不 同 的 晶体 结构 和 材料 特性 。 


一 离子 晶体 


典型 的 离子 晶体 为 碱 卤 族 化 合 物 , 碱 金属 失去 一 个 价 电子 成 为 一 价 正 离子 ,而 商 族 元 
素 则 得 到 价 电子 成 为 一 价 负离子 。 正 、 负 离子 间 的 静电 吸引 是 维系 离子 晶体 的 相互 作用 。 
这 是 一 种 相当 强 的 相互 作用 ,因而 离子 晶体 表现 出 具有 相当 高 的 熔点 、 较 高 的 硬度 和 体 
积 弹 性 模 量 。 体 积 弹性 模 量 是 外 加 压强 与 体积 相对 变化 的 比值 ,体积 弹性 模 量 愈 高 愈 不 
易 发 生体 积 变化 。 通 常用 晶体 结合 能 来 表示 晶体 结合 的 强 弱 ,其 意义 是 在 绝对 零度 将 1 摩 
尔 晶体 拆散 成 彼此 相距 无 限 远 而 又 处 于 静止 状态 的 孤立 原子 所 需 的 能 量 。 显 然 结合 能 全 
高 ,晶体 愈 稳定 ,其 熔点 也 愈 高 。 离 子 晶体 一 般 具有 较 高 的 结合 能 。 离子 闻 殉 电 相 互 作用 
导致 离子 晶体 结构 上 的 一 个 特点 , 即 每 个 离子 的 最 近邻 必须 为 异性 离子 。 典型 的 离子 唱 
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体 具 有 和 氯 化 钠 型 和 氯 化 饮 型 结构 。 玖 族 元 素 与 碱土 族 元 素 结合 也 形成 离子 晶体 ,每 个 离 
子 均 为 二 价 。 除 去 MgTe 与 BeO 具有 纤维 锌 矿 型 结构 ,BeS、BeSe 与 BeTe 具有 闪 锌 矿 型 
结构 外 ,这 类 化 合 物 都 具有 和 氯 化 钠 型 结构 。 表 5. 1-1 列 出 具有 和 氨 化 钠 型 结构 的 碱 曾 族 化 合 
物 离子 晶体 的 部 分 物理 性 质 。 其 中 晶 格 能 量 代 表 将 唱 格 拆散 成 彼此 相距 无 限 远 的 静止 离 
子 所 需 的 能 量 。 将 负离子 电子 亲 和 势 的 绝对 值 (中 性 原子 获得 一 个 电子 所 释放 的 能 量 ) 与 
正 离子 的 第 一 电离 能 ( 即 从 中 性 原子 移 走 一 个 电子 所 需 的 能 量 ) 之 差 同 阿 伏 伽 德 罗 常数 
相 乘 ,其 积 和 晶 格 能 量 相 加 即 得 一 价 离子 晶体 的 结合 能 。 


表 5.11 复 化 钠 型 离子 晶体 的 结构 与 物理 性 质 * 


最 近邻 原子 间距 体积 弹性 模 苇 品格 能 实验 值 
晶 体 (10-: 纳 米 ) (10 后 / 米 ”) ( 千 卡 /摩尔 ) 
LiF 2. 014 6.71 242. 3[246. 8] 
LiCl 2. 570 2. 98 198. 9[201. 8] 
LiBr 2.751 2. 38 189.8 
Li 3. 000 1.71 177.7 
NaF | 2. 317 4. 65 214. 4[217. 9] 
NaCl 2. 820 2. 40 182. 6[185. 3] 
NaBr 2. 989 1.99 173. 6[174. 3] 
Nal 3. 237 1.51 163. 2[162. 3] 
KF 2. 674 3. 05 189. 8[194. 5] 
KC1 3.147 1.74 165. 8[169. 5] 
KBr 3. 298 1. 48 158. 5[159. 3] 
KI 3.533 1. 17 149. 9[151.1] 
RbF 2. 815 2. 62 181.4 
RbCl 3. 291 1.56 159.3 
RbBr 3. 445 1. 30 152. 6 
RbI 3. 671 | 1.06 144. 9 


* 室温 与 大 气压 下 的 测量 值 , 方 括号 内 为 零 温 零 压 值 


二 、 原子 晶体 ( 共 价 晶体 ) 


周期 表 中 的 W 族 元 素 构成 的 晶体 ,包括 碳 (金刚 石 )、 硅 、 错 和 灰 锡 ,是 典型 的 原子 晶体 ， 

都 具有 金刚 石 型 结构 。 相 邻 原子 舍 形 成 共 价 键 结合 在 一 起 ,因此 这 类 晶体 又 称 为 共 价 晶体 。 

每 个 原子 都 有 四 个 价 电子 ,恰好 与 四 个 最 近邻 原子 形成 四 根 共 价 键 ,每 一 对 形成 共 价 键 的 原 

子 "共用 "一 对 价 电子 ,因而 每 个 原子 周围 均 有 位 于 四 根 共 价 键 上 的 八 个 价 电子 ,看 上 去 如 同 

一 个 封 财 壳 层 而 形成 稳定 的 结构 这 类 晶体 结构 上 的 一 个 显著 特点 是 四 面体 型 的 原子 排列 。 

每 个 原子 位 于 正四 面体 的 中 心 , 而 最 近邻 原子 则 位 于 四 个 项 角 。 近 邻 原子 的 排列 具有 明显 的 
104 


方向 性 ,这 也 是 共 价 化 学 键 的 特点 。 共 价 结合 中 价 电子 位 于 两 个 原子 实 之 间 , 是 一 种 相当 强 
的 结合 。 因 此 ,原子 晶体 都 具有 很 高 的 硬度 ,金刚石 作 为 一 种 最 硬 的 材料 早 就 是 众所周知 的 
事实 ,原子 晶体 也 具有 高 体积 弹性 模 量 、 高 结合 能 和 高 熔点 。 表 5. 1-2 列 出 金刚 石 \ 硅 等 原子 
晶体 的 部 分 物理 性 质 。 


表 $. 1-2， 几 种 原子 晶体 的 部 分 物理 性 质 


体积 弹性 模 量 


| 
EY 


熔点 ( 开 ) 


C 3 280 4. 43 711 


Si | 1 687 0. 988 446 


Ge 1 211 0.772 372 


Sn 505 .11 303 


三 \, 金 属 


周期 表 中 第 一 列 碱 金属 .第 二 列 碱 士族 .其 后 的 过 渡 元 素 以 及 下 族 元 素 Al、Ga、In 等 
是 典型 的 金属 晶体 。 在 碱 金属 和 碱土 族 情形 ,每 个 原子 的 价 电子 不 再 柬 缚 在 原子 实 的 附近 ， 
而 是 可 以 在 金属 内 部 自由 运动 .除去 不 能 越 出 金属 外 ,它们 在 相当 大 的 程度 上 类 似 于 自由 电 
子 , 形 成 所 谓 近 自由 电子 气 . 均 匀 分 布 的 价 电子 气 与 位 于 格 点 位 置 上 的 荷 正 电 的 原子 实 之 间 
的 库仑 相互 作用 将 金属 原子 维系 在 一 起 形成 金属 晶体 .而 且 , 其 中 每 个 价 电子 的 平均 能 量 低 
于 其 在 孤立 原子 中 的 能 量 , 从 而 形成 稳定 的 晶体 。 金 属 结构 的 一 个 特点 是 每 一 个 原子 周围 最 
近邻 数 较 高 。 不 少 金属 具有 面 心 立方 和 六 角 密集 型 结构 ,例如 Al 和 Mg , 配 位 数 为 12。 部 分 
金属 具有 体 心 立方 结构 ,例如 Na 和 Fe, 配 位 数 也 有 8。 碱 金属 多 具有 体 心 立方 结构 , 且 唱 格 
常数 较 高 ,结合 能 较 低 ,最 高 为 Li, 也 只 有 158 千 焦 /摩尔 , 远 低 于 前 述 的 离子 晶体 与 原子 晶 
体 。 碱 土族 的 结合 能 也 不 高 。 但 过 渡 族 元 素 具有 较 高 的 结合 能 ,熔点 也 较 高 , 某 些 难 熔 金 属 
如 W 的 熔点 甚至 高 达 3 695 开 , 相 应 的 结合 能 也 高 达 859 和 干 焦 / 摩 尔 ,为 所 有 元 素 晶 体 之 
最 。 过 渡 元 素 的 高 结合 能 与 其 中 处 于 d 壳 层 的 电子 有 关 。 事 实 上 过 渡 元 素 的 独特 性 质 都 与 
d 电子 密 不 可 分 。 不 少 金属 具有 和 良好 的 延展 性 ,众所周知 可 制 成 厚度 极 低 的 金 销 即 为 一 典型 
例证 。 

如 果 和 离子 晶体 或 原子 晶体 一 样 我 们 也 用 近邻 原子 间 的 化 学 键 来 描述 金属 中 原子 间 的 
相互 作用 , 则 基本 上 应 视 为 具有 共 价 键 的 性 质 。 只 是 与 NV 族 元 素 不 同 ,由 于 每 个 原子 只 有 少 
数 (一 个 或 两 个 ) 价 电子 , 远 少 于 最 近邻 原子 数 , 这 种 共 价 键 是 不 饱和 的 。 可 以 设想 某 一 时 刻 
原子 与 某 一 最 近邻 形成 共 价 键 , 而 下 一 时 刻 又 与 另 一 近邻 形成 共 价 键 .这 一 价 电子 随时 间 在 
近邻 原子 间 转 移 的 图 像 显 然 与 价 电子 可 在 金属 中 自由 运动 的 图 像 没有 太 大 的 区 别 。 金 属 原 
子 间 的 这 种 相互 作用 有 时 称 之 为 金属 键 ,以 区 别 于 原子 晶体 中 的 共 价 键 ,如 果 考察 一 给 定 原 
子 , 电 子 可 以 在 不 同 的 近邻 原子 之 间 转 移 ,使 得 给 定 原子 与 近邻 原子 之 间 相 互 作用 的 强度 也 
相应 发 生变 化 。 这 正 是 金属 具有 良好 延展 性 的 物理 基础 ,电子 在 延展 过 程 中 宛如 起 了 “润滑 
剂 ” 的 作用 。 
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四 、 分 子 晶体 


情 性 气体 在 低温 下 凝聚 成 固体 ,是 典型 的 分 子 晶 体 。 惰 性 气体 原子 的 电子 具有 满 壳 层 结 
构 , 因 而 形成 单 原子 分 子 。 在 惰性 气体 固体 中 , 价 电子 的 状态 没有 大 的 变化 ,基本 上 仍然 如 同 
孤立 原子 情形 一 样 。 这 是 分 子 晶体 应 有 的 性 质 , 只 是 由 于 
不 同时 刻 价 电子 在 原子 中 的 不 同位 置 导 致 其 与 原子 实 所 
形成 的 电 偶 极 矩 随时 间 而 变化 ,不 同 原子 的 瞬间 偶 极 拢 
之 间 的 范 德 瓦尔 斯 相互 作用 产生 微弱 的 吸引 力 而 维系 分 
人 子 晶 体 。 对 此 可 由 图 5. 1-1 的 示意 作 定 性 说 明 。 在 图 5. 1- 
la 情形 ,两 个 相 邻 分 子 的 瞬间 偶 极 矩 相互 平行 ,形成 相 
互 间 的 吸引 ;而 在 图 5.1-1b 的 情形 ,瞬间 偶 极 矩 反 平行 
导致 排斥 作用 。 但 由 于 吸引 作用 相当 于 低 势 能 状态 ,根据 
玻 尔 兹 曼 统 计 理论 在 一 定 的 温度 下 应 当 有 较 高 的 出 现 几 
i 率 ,从 而 使 分 子 晶体 得 以 形成 。 无 疑 ， 由 于 范 德 甩 尔 斯 相 
ea 互 作用 甚 弱 ,惰性 气体 的 熔点 与 结合 能 均 远 远 低 于 所 有 
前 述 几 类 晶体 。 

表 5. 1-3 以 周期 表 的 形式 列 出 所 有 元 素 晶体 的 结合 能 、 熔 点 与 体积 弹性 模 量 , 使 我 们 可 

以 有 一 概 狐 性 的 认识 ,而 且 也 便于 比较 不 同类 型 晶体 间 的 差别 。 


五 .所 键 


值得 注意 的 是 ,在 以 上 四 类 晶体 中 ,除去 金属 以 外 原则 上 都 是 绝缘 体 , 只 是 族 原子 晶 
体 Si 与 Ge 由 于 价 带 之 上 的 禁 带 宽度 较 小 而 成 为 半导体 。 还 有 一 类 特殊 的 绝缘 体 的 形成 则 
与 存在 所 有关, 其 中 所 谓 氢 键 就 是 使 不 同 原 子 结合 成 晶体 的 相互 作用 。 

氢 原 子 在 晶体 结构 中 具有 其 独特 的 性 质 。 虽 然 处 在 周期 表 第 一 列 , 但 由 于 其 电离 能 达 
13. 6 电子 伏 , 远 高 于 碱 金属 中 其 他 元 素 ( 最 高 为 Li, 亦 仅 为 5. 39 电子 伏 ), 因 而 不 易 失 去 这 ， 
一 电子 而 成 为 离子 ,只 能 以 共 价 键 的 形式 与 其 他 原子 结合 .但 氢 与 相 邻 原子 只 能 形成 一 根 共 
价 键 ,而 除了 形成 共 价 键 的 电子 以 外 就 剩 下 一 个 体积 极 小 的 质子 ( 比 其 他 元 素 的 原子 实 的 半 
径 要 小 约 10 万 倍 ) 。 这 样 当 氢 与 负电 性 较 强 的 F、O、N 等 原子 形成 共 价 键 时 看 上 去 就 像 一 
个 裸露 的 质子 粘贴 在 相应 的 负离子 FEF-、0O- 或 N- 上 。 裸 露 的 质子 又 能 吸引 其 他 负离子 ,从 
而 形成 所 谓 氢 键 , 其 结合 能 在 0. 1 电子 伏 数量 级 ,相当 于 惰性 气体 唱 体 中 的 范 德 瓦 尔 斯 相互 
作用 的 强度 。 冰 就 是 由 水 分 子 间 的 氢 键 结合 形成 的 .如 上 所 述 ,水 分 子 HO 中 的 氢 可 视 为 粘 
附 于 O- 上 的 裸露 质子 ,由 于 其 会 吸引 另 一 个 水 分 子 中 的 0 ,而 使 两 个 水 分 子 中 的 氧 离子 
束缚 在 一 起 ,如 图 5. 1-2 所 示 。 

以 上 我 们 虽然 列举 了 晶体 中 原子 间 五 种 典型 的 相互 作用 ,实际 情形 往往 是 复杂 的 .在 同 
一 晶体 中 原子 间 可 以 存在 多 种 相互 作用 ,例如 , 石 嗓 吊 体 ,其 中 的 碳 原 子 具有 层 状 结构 ,每 一 
， 层 中 ,每 个 碳 原子 均 有 三 个 与 之 等 距 的 最 近邻 ,原子 间 相互 作用 具有 典型 的 共 价 性 , 碳 原子 
的 三 个 价 电子 与 最 近邻 构成 三 根 处 于 同一 平面 相互 交角 成 120" 的 共 价 键 。 第 四 个 价 电子 可 
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图 5.1-2 冰 的 一 种 晶体 结构 
大 圈 代 表 氧 原子 ,小 圈 代 表 氢 原子 ,分 子 间 连接 氧 - 氢 - 氧 原子 的 长 线 即 为 氢 键 


以 自由 地 在 层 中 运动 ,类 似 于 金属 中 的 价 电子 , 使 石墨 具有 相当 强 的 导电 本 领 ; 层 与 层 之 间 
则 存在 范 德 瓦 尔 斯 相互 作用 , 故 层 与 层 间 很 容易 滑动 ,这 正 是 石墨 呈现 出 柔软 润滑 的 机 械 性 
质 的 原因 。 又 如 ,碱土 族 元 素 与 VW 族 元 素 生 成 的 化 合 物 的 离子 晶体 的 特点 就 不 如 碱 商 族 化 合 
物 突出 ,而 带 有 一 定 的 共 价 性 。 正 族 与 V 族 元 素 之 间 生 成 的 五 -V 族 化 合 物 离子 性 更 弱 ,而 共 
价 性 更 为 明显 ,这 些 化 合 物 中 原子 间 的 结合 也 具有 复杂 的 成 分 事实 上 即使 是 氢 键 本 身 也 包 
含 共 价 键 与 离子 键 两 种 成 分 .同样 在 贵金属 中 由 于 其 满 光 层 d 电子 云 在 晶体 中 发 生 畸 变 ,也 
使 晶体 结合 中 出 现 共 价 与 范 德 巨 尔 斯 相互 作用 的 成 分 ,而 不 仅 是 价 电子 与 原子 实 之 间 的 静 
电 吸 引 。 


5.2 晶体 的 弹性 


第 二 章 中 的 品格 振动 与 5. 1 节 讨 论 的 使 原子 结合 成 晶体 的 原子 间 相互 作用 具有 和 密切 的 
关系 .事实 上 由 图 4.7-1 可 见 ,不 同 的 原子 间 相 互 作 用 对 应 于 不 同 的 势能 函数 加 or)。 另 一 方 
面 ,对 于 波 矢 处 于 布 里 渊 区 中 心 附近 的 声学 波 而 言 , 相 应 的 格 波 波长 远大 于 晶 格 常数 , 格 波 
与 宏观 的 弹性 波 没有 原则 上 的 区 别 。 在 通常 温度 下 晶 格 振动 的 平均 原子 位 移 远 小 于 原子 间 
的 距离 ,引起 的 晶 格 畸变 在 弹性 限度 之 内 可见 晶 格 振动 、 原 子 间 相互 作用 、 晶 体 弹性 这 三 者 
之 间 在 力学 的 基础 上 具有 极 密切 的 联系 。 原 子 间 的 相互 作用 与 晶 格 振动 的 性 质 对 晶体 多 方 
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面 的 物理 性 质 均 有 影响 可见, 研究 作为 晶体 机 械 性 质 之 一 的 弹性 也 有 助 于 我 们 对 固体 其 他 
物理 性 质 的 认识 。 


一 、 晶体 的 胡 克 定律 


通常 当 对 固体 材料 施加 一 定 的 机 械 应 力 时 ,材料 将 发 生 形变 。 如 外 力 在 弹性 限度 之 内 ， 
当 外 力 撤销 后 晶体 形变 消除 ,外 形 恢复 原状 , 称 为 弹性 形变 ;否则 称 为 塑性 形变 。 在 弹性 限度 
内 ,形变 与 外 加 应 力 成 比例 ,满足 胡 克 定律 。 对 于 简单 的 直线 状 材料 ,例如 一 根 铁丝 , 胡 克 定 
律 表现 为 


o= Ee 《5. 2-1) 


这 里 。 二 AL/16 表示 原 长 为 4 的 线材 的 相对 伸 长 ;o = 二/S 为 外 加 拉 伸 应 力 ,F 为 外 力 ,S 为 
线材 的 模 截 面积 ;EF 称 为 杨 氏 模 量 。 
对 于 施加 在 长 方 体 的 一 对 平面 上 引起 切 变 的 切 应 力 +, 胡 克 定 律 为 


t= G7 (5. 2-2) 


其 中 G 为 切 变 模 量 ,而 7 为 切 变 角 。 

对 于 一 般 固体 材料 ,通常 须 同时 考虑 这 两 类 形变 ,情形 就 比较 复杂 。 现 在 考虑 单 晶 材 料 中 
一 小 块 长 方形 体积 元 , 设 其 三 边 分 别 沿 坐标 轴 的 方向 , 边 长 分 别 为 Az、Ay、Az, 如 图 5. 2-1 
所 示 。 如 果 在 外 加 应 力作 用 下 固体 处 于 平衡 状态 ,其 内 部 任意 平面 上 也 必 产 生 相 应 的 内 应 力 
以 与 外 加 应 力 抗衡 。 因 此 ,在 外 加 应 力 的 作用 下 ,在 此 体积 元 内 的 六 个 面 上 都 有 应 力 存 在 ,而 
且 相 对 面 的 应 力 方向 相反 。 作 用 于 每 个 面 上 的 应 力 一 般 均 有 与 面 垂直 的 法 向 拉 伸 ( 压 缩 ) 应 
力 和 与 面 平 行 的 切 应 力 两 个 分 量 ,在 应 力作 用 下 体积 元 发 生 形变 ,其 中 每 一 个 质点 均 偏离 其 
平衡 位 置 而 发 生 位 移 , 若 用 u(r) 表 示 平 衡 位置 在 r 处 的 位 移 ,uw 二 eiws 十 eaxy 十 est。 易 见 ， 
在 图 5. 2-1 所 示 的 情形 ， 


2 zz(AZz) 一 us(0) 
二 AZ 


为 体积 元 沿 z 方 向 的 相对 伸 发 。 在 极限 情形 


E = OU/9x (5. 2-3) 
同样 

e, 一 OUy/9Yy (5, 2-4) 
与 

8, 一 Us/9% (5. 2-5) 


为 沿 y 与 z 方 向 的 相对 伸 长 。 
至 于 体积 元 的 切 变 , 可 考察 图 5. 2-2 所 示 的 平面 , 设 为 图 5. 2-1 中 二 0 的 平面 ,其 中 0 
与 可 分 别 代表 切 变 角 。 由 图 可 知 
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图 5.2-1 作用 于 立方 体 上 的 应 力 图 5.2-2 切 变 的 几何 关系 示意 图 


2 zs(Ay) 一 u.(0) 


[a Ay (5. 2-6) 
0, 人 2 es 人 (5, 2-7) 
极限 情形 下 ，. 
0 一 dus/9Yy 
1 的 (5. 2-8) 


同 理 , 切 变 也 应 包括 3xe/3 au/azr, 以 及 3zx-/az、azx=/ax。 习 惯 上 常 将 伸 长 与 切 变 表 
示 为 


31 一 Er 
Ss2 一 €) 
53 一 Ex 


1 (5. 2-9) 
$4 = (9uUus/9Yy + 9uy/9z)/2 


$5 = (dUuzs/92 + dU/97T)/2 
$6 = (duUuy/9z + 9us/9y)/2 
至 于 作用 在 体积 元 上 的 应 力 ,我 们 用 符号 oj 代表 沿 e 方向 作用 于 垂直 于 e; 方向 的 小 面 上 的 


应 力 ,ei、 e@; 可 任意 代表 z、y 或 = 轴 方 向 。 因 此 ,ou 即 代表 工 方向 的 正 压力 (压强 ), oa 一 


A 太太 为 沿 z 方 向 作用 于 面积 为 AyAs 的 小 面 上 的 正 压力 ;而 os 则 代表 沿 = 方向 作用 于 


面积 为 AzAs 的 小 面 上 的 切 应 力 ; 依 此 类 推 。 在 静态 平衡 时 体积 元 并 不 运动 ,因此 作用 于 其 
上 的 力矩 应 为 零 。 从 而 得 出 


i 一 OF (5. 2-10) 


即 应 力 分 量 对 脚 标的 置换 是 对 称 的 。 常 用 符号 Te 代表 应 力 分 量 
110 


731 一 an 


了 2 一 Gas 
Ts = 05ss 
(5. 2-11) 
T, = azs 
T's = og 
Te = 02 


值得 注意 的 是 ,在 晶体 情形 ,一 般 而 言 ,在 弹性 限度 内 ,形变 不 只 是 单 与 某 一 应 力 分 量 成 比 
例 , 而 是 与 所 有 的 应 力 分 量 有 关 。 相 对 于 (5. 2-1) 式 与 (5. 2-2) 式 胡 克 定律 取 如 下 推广 的 形式 : 
T1 = cnsl 十 class 十 … 十 C165 
了 ， = casi 十 C2252 十 … 十 cs636 
T's = casi 十 C3z52 十 … 十 C3656 


17 下 (5. 2-12) 
4 = C431 十 C4252 十 "** 十 C4656 
T's = cssit cszsz 十 … 十 C565e 
Te = cesi 十 Cezs2 十 … 十 Cee5e 
或 统一 表示 为 
T; = Se (i=1,2,.., 6) (5. 2-13) 


j=1 


与 (5. 2-1) 式 及 (5.2-2) 式 相 比 ,显然 系数 cj 具有 弹性 模 量 的 性 质 , 称 为 晶体 的 弹性 模 量 。 
二 、 弹性 模 量 的 对 称 性 


cz 可 以 表示 为 一 个 6X6 的 矩阵 (C)。 理 论 分 析 表 明 ,cj 具有 交换 脚 标 的 对 称 性 , 即 


Cii = Ci (5. 2-14) 
因此 和 矩阵 (C) 为 一 对 称 矩 阵 
C11 C1i2 C16 
0 nh (5. 2-15) 


C1 C26 ”5C66 
只 有 21 个 独立 元 素 。 如 果 晶 体 具 有 对 称 性 ,独立 元 素 的 数目 还 要 减少 。 例 如 ,对 六 角 唱 系 ， 


只 剩 下 五 个 独立 的 晶体 弹性 模 量 。 而 对 称 性 最 大 的 立方 唱 系 ,如 果 将 坐标 轴 取 作 立 方 体 轴 ， 
矩阵 只 有 三 个 不 为 零 的 矩阵 元 , (5. 2-15) 式 成 为 


(C) = (5. 2-16) 


We RT 
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表 5. 2-1 列 出 部 分 立方 晶体 室温 下 的 弹性 模 量 。 


LiCl 


NaCl 
KF 
RbCl 


— 


表 5.2-1 立方 晶体 的 弹性 模 量 (1023 牛 / 米 ?) (300 开 ) 


C11 


0.148 
0. 070 
1. 68 
1.24 
1.86 
1.07 
0. 46 
1.29 
1. 66 
2. 29 
2. 67 
2.47 
2. 34 
2. 45 
0. 494 
0. 487 
0. 656 
0. 361 


C12 


0. 125 
0. 061 
1. 21 
0. 93 
1. 57 
0. 61 
0. 39 
0. 48 
0. 64 
1. 19 
1. 61 
1. 35 
1. 36 
1. 40 
0. 228 
0. 124 
0. 146 
0. 062 


C44 


0. 108 
0. 045 
0.75 
0. 46 
0.42 
0. 28 
0. 144 
0. 67 
0. 80 
0. 43 
0. 82 
0. 287 
1.18 
1.25 
0.246 
0.126 
0.125 
0.047 


对 于 多 晶 材料 ,通常 每 个 晶 粒 尺度 足够 小 并 且 晶 粒 间 的 取向 是 完全 随机 的 ,以 上 讨论 的 
晶体 弹性 将 呈现 各 向 同性 的 特点 ,表示 伸 长 的 弹性 模 量 与 切 变 模 量 间 存在 进一步 的 关系 : 


即 只 剩 下 两 个 独立 的 弹性 模 量 。 事 实 上 ,ca 与 c1z 可 用 杨 氏 模 量 表示 为 


而 cw 则 为 材料 的 切 变 模 量 ， 


_ C11 C1 
C4 


E(l— AD) 


Ut — 2 


LE 


”于 四 人 二 2 


4 一 C 


C5. 2-17) 


(5. 2-18) 


(5. 2-19) 


(5. 2-20) 


4 为 泊 松 比 。 通 常 如 施 以 外 力 时 引起 沿 外 力 方向 的 纵向 形变 (相对 伸 长 或 缩短 ,常规 定 伸 长 
时 形变 为 正 ,缩短 为 负 ) ,在 垂直 于 外 力 的 方向 同时 也 发 生 横向 形变 (相对 缩短 或 伸 长 ), 泊 松 
dn 容易 算得 在 各 向 同性 情形 , 杨 氏 模 量 、 切 


变 模 量 与 泊 松 比 之 间 存 在 如 下 关系 : 
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五 
二 和 5 一 1 (5. 2-21) 


普通 钢材 的 杨 氏 模 量 约 为 2 X 101 牛 / 米 :, 而 切 变 模 量 约 为 8 X 10” 牛 / 米 ”， 因而 泊 松 比 在 
0. 25 左右 。 


5.3” 范 性 形变 和 滑 移 


众所周知 ,如 施加 于 固体 材料 上 的 应 力 超过 弹性 限度 , 当 外 加 负载 撤销 后 材料 并 不 恢复 
原状 ,而 留 下 永久 的 范 性 形变 。 材 料 发 生 范 性 形变 的 性 质 常 称 为 塑性 ,在 工程 上 具有 十 分 重 
要 的 实用 意义 .例如 ,金属 材料 正 是 依靠 其 塑性 而 能 轧 制 成 各 种 不 同 的 型 材 、 工 件 和 用 具 ; 男 
一 方面 ,各 类 工件 又 要 根据 其 塑性 确定 实际 应 用 中 所 能 安全 承受 的 应 力 。 


一 、 塑性 材料 的 形变 


图 5. 3-1 为 一 典型 的 塑性 材料 一 一 圆柱 形 低 碳 钢 标准 试 件 在 轴 向 拉 伸 应 力作 用 下 发 生 
的 形变 与 应 力 的 关系 。 图 中 纵 轴 为 拉 伸 应 力 o 一 f/S。, 了 为 拉力 ,5S。 为 试 件 的 原始 截面 积 ; 
” 模 轴 为 相对 伸 长 。 = AL/1o, 4 为 原 长 ,人 Al 为 伸 长 。 图 中 全 部 曲线 可 以 分 为 几 个 阶段 。 


ot 


O E 

s. 3-1 低 碳 钢 标准 试 件 拉 伸 形变 与 应 力 的 关系 5.3-2 塑性 材料 压缩 时 的 应 力 应 变 关 系 

1. 弹 性 阶段 

在 O1 段 ,o-e 关系 呈 直 线 , 为 弹性 形变 阶段 ,服从 胡 克 定律 。 易 见 直线 的 斜率 即 为 杨 氏 

模 量 
五 一 cc/e (5,. 3-1) 

由 于 01 段 应 力 与 应 变 成 比例 ,工程 上 将 点 1 相应 的 应 力 称 为 比例 极限 m。 在 1 一 2 之 间 ,应 
力 与 应 变 不 成 比例 。 与 点 2 相应 的 应 力 称 为 弹性 极限 o., 如 应 力 超 过 o., 则 外 力 撤销 后 将 留 


有 范 性 形变 。 通 常 点 1 与 2 间距 离 很 小 ,因而 实用 上 常 取 0. ~ op。 
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2. 届 服 阶段 


在 点 2 以 后 至 点 3 这 一 阶段 ,应 力 不 再 明显 上 升 ,或 在 小 范围 内 作 窄 幅 波 动 ,但 形变 增 
大 。 这 一 现象 称 为 届 服 。 届 服 阶段 的 最 高 应 力 与 最 低 应 力 分 别称 为 上 届 服 极限 与 下 届 服 极 
限 。 实用 上 取 下 届 服 极限 作为 届 服 极限 ,用 o 表示 。 在 此 阶段 , 试 件 表面 可 见 与 试 件 轴线 交 
角 45" 的 斜 线 , 称 为 滑 移 线 。 


3. 强化 阶段 


点 3 之 后 曲线 继续 上 升 ,表明 如 要 增 大 形变 必须 施 以 更 大 的 应 力 , 好 像 试 件 经 过 遇 服 之 
后 反而 又 偶 强 起 来 ,因而 称 这 一 阶段 为 强化 阶段 。 点 4 对 应 的 最 高 应 力 wm 称 为 强度 极限 。 在 
强化 阶段 , 伸 长 明显 加 大 , 试 件 的 横向 尺寸 相应 显著 缩小 。 


4. 颈 缩 阶 段 


在 强度 极限 , 试 件 发 生 局 部 截面 收缩 , 称 为 颈 缩 ,随后 越过 点 5 试 件 断 裂 。 如 果 从 超过 届 
服 极限 的 应 力 为 o4 的 某 -… 状 态 4 开始 逐渐 撤销 外 力 (工程 上 称 为 印 载 ), 则 实验 上 可 看 到 
_ 印 载 过 程 中 应 力 与 应 变 的 关系 将 按 4O, 变化 ,40, 近似 平行 于 弹性 阶段 的 Ol1。 由 图 可 见 ， 
状态 A 的 形变 为 OO: , 印 载 后 ,形变 未 能 完全 消失 ,保留 有 范 性 形变 OO ,而 OO0， 则 为 状态 
4 的 弹性 形变 , 当 钾 载 时 随 之 消失 。 如果 印 载 后 对 试 件 重新 施加 应 力 , 值 得 注意 的 是 应 力 - 应 
变 关系 将 按 01445 而 变化 。 与 曲线 O123445 相 比 ,此 时 比例 极限 明显 增加 。 这 种 现象 称 为 
冷 作 硬化 。 冷 作 硬 化 使 材料 塑性 降低 而 脆性 增加 。 反 复 弯 折 铁丝 最 后 令 其 折断 即 为 冷 作 硬 
化 使 铁丝 脆性 升 高 的 典型 例子 。 
图 5. 3-2 为 低 碳 钢 标 准 试 件 在 受 轴 向 压缩 应 力作 用 下 的 应 力 应 变 图 ,与 图 5. 3-1 相 比 ， 
弹性 阶段 O1 以 及 届 服 阶段 均 与 拉 伸 时 相似 ,只 是 其 后 试 件 被 压 扁 而 不 断裂 。 
与 塑性 材料 相对 照 的 有 一 类 材料 称 为 脆性 材料 铸铁 是 一 种 典型 的 脆性 材料 ,用 其 制作 
的 标准 试 件 拉 伸 及 压缩 时 的 应 力 -应 变 关系 如 图 5. 3-3 所 示 。 这 类 材料 不 服从 胡 克 定律 , 拉 


c(105 帕 ) “10 帕 ) 
600 
120 500 
loo 400 

| 

起 300 

60 上 
200 
动 100 

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 ee(%) 0 2 4 6 8 10 12 s(%) 
(a) 拉 伸 | (b) 压 缩 


图 5.3-3 脆性 材料 铸铁 的 应 力 -应 变 关 系 
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伸 时 也 没有 届 服 阶段 与 绒 缩 现象 ,只 是 在 某 一 应 力 下 断裂 ;而 在 受 压缩 时 也 是 最 终 被 压 断 。 
重要 的 半导体 材料 错 与 硅 从 机 械 性 能 上 讲 也 属于 脆性 材料 。 


二 滑 移 


现在 我 们 来 专门 分 析 一 下 塑性 材料 届 服 阶段 的 滑 移 线 。 滑 移 线 的 出 现 表明 由 某 一 平面 
分 割 的 材料 两 边 有 相对 移动 ,而 滑 移 线 即 为 这 一 平面 与 试 件 外 表面 的 交 线 ,因而 这 一 平面 党 
称 为 滑 移 面 。 滑 移 线 的 出 现 表明 两 点 :一 是 滑 移 并 非 到 处 都 能 发 生 , 事 实 上 两 个 相 邻 的 滑 移 
面 之 间 材 料 仍然 保持 原状 ;二 是 正 是 这 种 材料 各 部 分 之 间 的 相对 滑 移 导致 届 服 阶段 的 范 性 
形变 。 表 观 上 这 一 阶段 试 件 的 形变 仍 为 伸 长 ,其 实 乃 为 切 应 力作 用 下 滑 移 面 两 边 的 相对 移 
动 ,如 图 5. 3-4 所 示 。 更 为 重要 的 是 ,由 此 可 以 推 知 ,在 滑 移 面 上 一 定 存在 材料 中 的 某 些 薄弱 
部 分 , 当 加 在 其 上 的 前 切 应 力 达到 某 一 临界 值 时 就 会 发 生 滑 移 面 两 边 的 相对 移动 .在 轴 向 拉 
伸 应 力作 用 下 , 试 件 内 部 只 有 与 轴 向 夹 角 为 45" 的 平面 上 形成 的 剪 切 应 力 最 大 , 当 此 应 力 超 
过 一 定 的 限度 时 就 产生 滑 移 ,引起 范 性 形变 ,这 就 是 滑 移 线 总 表现 为 与 轴线 交角 在 45 "左右 
的 原因 。 由 图 5. 3-5 我 们 可 以 清楚 地 看 到 这 一 点 。 截 面积 为 5 的 试 样 经 受 轴 向 力 的 作用 ， 
图 中 以 阴影 区 标 出 的 法 线 与 轴 向 交角 为 $ 的 平面 上 产生 的 剪 切 应 力 应 为 


t= F'/S!’ (5. 3-2) 


图 5.3-4 滑 移 线 示意 图 5.3-5 轴 向 力 引起 滑 移 面 滑动 的 示意 图 
其 中 5' 为 阴影 区 的 面积 ,而 F' 则 为 外 力 在 阴影 面 上 的 分 量 。 显 然 


五 一 Fecos 


王 一 4 = Fsing (5. 3-3) 


S' = S/cosg (5. 3-4) 


因此 
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z 一 Ssingeosg (5. 3-5) 


简单 的 计算 立刻 表明 , 当 $ == 45° 时 + 达到 极 大 值 ,而 滑 移 所 以 在 某 一 滑 移 面 上 发 生 正 是 因 
为 这 一 平面 上 抗 剪 切 形变 的 能 力 不 如 其 他 与 之 平行 的 平面 。 

总 之 ,以 上 的 讨论 表明 , 范 性 形变 的 产生 是 由 于 滑 移 面 上 的 切 应 力 超过 一 定 的 限度 。 下 
节 我 们 将 着 重 讨论 单 曲 体 中 的 滑 移 。 我 们 要 说 明 滑 移 面 上 的 抗 剪 切 强 度 的 下 降 而 导致 其 上 
发 生 滑 移 是 由 于 存在 一 种 晶 格 不 完整 性 一 一 位 错 。 


5.4 滑 移 与 位 错 


范 性 是 许多 晶体 的 突出 机 械 性 质 。 例 如 , 铝 单 晶 只 有 在 应 变 小 于 10-5 时 才 表 现 为 弹性 ， 
应 变 超过 10“ 即 发 生 范 性 形变 。 由 上 节 讨 论 可 知 , 范 性 形变 对 应 于 晶体 不 同 部 分 之 间 沿 滑 
移 面 发 生 相 对 移动 , 即 滑 移 面 两 边 的 原子 有 相对 滑 移 , 而 且 是 从 一 个 稳定 位 置 移 动 到 另 一 个 
稳定 位 置 。 通 常 滑 移 面 是 原子 密度 较 大 的 晶 面 ,在 面 心 立方 结构 的 金属 中 为 {1 1 1} 唱 面 族 ， 
而 体 心 立方 金属 中 常 为 {1 1 0}、{1 1 2) 与 {1 2 3} 晶 面 族 。 而 且 , 滑 移 又 往往 沿 滑 移 面 上 原子 
线 密度 最 高 的 方向 , 称 之 为 滑 移 向 。 在 面 心 立方 金属 中 滑 移 向 为 (1 1 0) ,而 在 体 心 立方 金属 
中 则 为 (1 1 1)。 | 
设想 晶体 中 原子 排列 服从 严格 的 周期 性 ,如 图 5. 4-1 所 示 ,我 们 可 以 近似 地 估计 引起 滑 

移 所 需 的 临界 剪 切 应 力 。 设 4B 为 滑 移 面 ,其 上 部 相对 于 下 部 位 移 为 zx, 形成 切 变 
7 一式 /Cd (5. 4-1) 


1 


OO 


上 
! 
1 
1 
1 
! 
| 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
上 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
:i 


5.4-1 在 原子 按 严 格 周期 性 排列 的 情形 , 滑 移 幅 度 同 剪 切 应 力 的 关系 


式 中 4 为 原子 面 间距 。 注意, 此 时 图 中 4B 上 面 的 原子 相对 于 其 平衡 位 置 的 位 移 即 为 +。 如 
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x 二 a; 即 全 部 原子 位 移 一 个 周期 ,又 进入 稳定 的 平衡 位 置 ,应 力 与 应 变 都 为 零 。 可 见 可 以 近 
似 地 认为 ; 随 着 相对 位 移 的 增加 ,应 力 将 以 a 为 周期 在 零 与 某 一 最 大 什 之 间 振 荡 。 取 此 最 大 
信 相应 于 x 二 a/2, 由 (5. 4-1) 式 与 (5. 2-2) 式 ， 

r 一 序 G (5. 4-2) 
显然 ,如 果 切 应 力 超过 上 式 , 就 能 发 生 晶体 一 部 分 相对 于 另 一 部 分 的 滑 移 ,r 即 可 视 为 临界 
应 力 。 由 表 5. 2-1 可 见 , 这 里 的 切 变 模 量 G 的 数量 级 应 在 10! 一 100 牛 / 米 :, 而 “应 与 了 数量 
级 相同 ,因而 zt 也 应 为 10" 牛 / 米 ? 以 上 。 但 这 一 根据 弹性 模型 得 出 的 临界 应 力 远 较 实 验 上 
观测 到 的 为 高 ,往往 高 出 2~4 个 数量 级 .这 巨大 差异 的 根源 在 于 :在 实际 晶体 中 发 生 滑 移 时 
并 非 滑 移 面 一 边 的 所 有 原子 一 起 移动 ,而 是 存在 一 些 晶 格 结构 的 缺陷 区 ,在 缺陷 区 内 原子 排 
列 与 严格 的 周期 性 存在 偏离 ,犹如 相对 于 理想 周期 性 排列 已 产生 了 一 定数 量 的 位 移 一样 ,而 
处 于 某 一 不 稳定 的 状态 。 从 而 在 远 小 于 (5. 4-2) 式 的 外 加 应 力 下 就 能 使 缺陷 区 的 原子 沿 
滑 移 面 移 动 , 并 表现 为 缺陷 区 在 外 力作 用 下 的 移动 。 当 缺陷 区 最 终 移 出 晶体 表面 时 就 产生 数 
量 为 晶 格 周期 或 其 整数 倍 的 滑 移 , 这 就 是 范 性 形变 。 这 种 缺陷 区 即 为 位 错 。 下 面 进一步 分 析 
位 错 与 范 性 形变 的 密切 关系 。 

位 错 是 一 种 线 缺 陷 , 典 型 的 位 错 有 两 种 ， 即 楼 位 错 及 螺 位 错 。 


一 、 棱 位 错 
棱 位 错 亦 称 边 缘 位 错 。 图 5. 4-2 为 一 典型 的 楼 位 错 结构 模型 ,图 中 假定 无 缺陷 的 晶体 为 


单 原 子 简 立方 结构 。 由 图 可 见 , 过 4 点 垂直 于 纸 面 的 一 条 直线 附近 原子 排列 发 生 了 畸变 , 品 
体 产生 局 部 形变 ,这 一 直线 称 为 位 错 线 。 单纯 从 几何 结构 上 来 看 , 棱 位 错 好 像 是 在 正常 的 晶 


rev 人 


图 5. 4-2 ”楼 位 错 结构 模型 
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体 当 中 播 进 半 个 原子 面 ,其 边缘 正 是 楼 位 错 的 所 在 ,这 也 是 边缘 位 错 一 词 的 由 来 。 必 须 注意 
的 是 ,几乎 所 有 的 实际 晶体 中 都 或 多 或 少 存在 着 位 错 。 图 5. 4-3a 表明 , 单 从 结构 上 看 ,楼 位 
错 可 当 作 是 将 晶体 沿 着 某 个 滑 移 面 (图 中 用 虚线 表示 ) 切 开 至 某 处 ,再 将 一 边 的 晶体 相对 于 
另 一 边沿 垂直 于 切入 线 ( 切 到 与 未 切 到 的 边界 ?的 方向 作 一 个 原子 周期 的 滑 移 , 而 位 错 线 正 
是 已 经 滑 移 一 个 周期 的 区 域 与 尚未 滑 移 区 域 的 分 界 。 因 此 ,如 晶体 中 已 存在 一 个 如 图 
5. 4-3a 所 示 的 楼 位 错 ,不 妨 认为 ,在 象征 楼 位 错 的 半 个 原子 面 的 左边 , 滑 移 面 上 方 的 晶体 已 
基本 完成 一 个 原子 周期 的 滑 移 ,而 其 右边 靠近 位 错 线 的 部 分 位 移 远 小 于 一 个 原子 周期 ,现在 
如 对 已 存在 此 位 错 的 晶体 施 以 一 如 图 所 示 的 切 应 力 z+, 由 于 位 错 线 附近 原子 结构 已 有 明显 
畸变 ,而 使 原子 处 于 有 较 高 能 量 的 不 稳定 状态 ,在 相当 小 的 切 应 力作 用 下 畸变 区 的 原子 就 将 
发 生 运动 ,其 表现 犹如 位 错 线 在 外 加 切 应 力作 用 下 由 左 向 右 在 滑 移 面 上 平行 于 滑 移 方向 移 
动 一 样 ,如 图 5. 4-3b 所 示 。 当 位 错 线 移出 晶体 表面 便 在 表面 形成 一 个 原子 台阶 而 表现 为 滑 
移 线 .总 之 ,原先 存在 于 晶体 内 部 的 位 错 极 大 地 降低 了 产生 滑 移 所 需 的 临界 应 力 和 晶体 的 届 
服 强度 .这 一 过 程 极 类 似 于 一 块 厚重 地 毯 的 移动 。 众 所 周知 ,如 使 地 毯 的 一 边 隆起 一 个 鼓 包 ， 
并 使 鼓 包 沿 着 希望 地 毯 移 动 的 方向 运动 , 当 鼓 包 移 动 到 地 毯 的 另 一 边 时 全 部 地 毯 即 完成 一 
定 距离 的 位 移 , 如 图 5. 4-4 所 示 。 然 而 这 样 所 花 的 力气 要 远 小 于 使 整 块 地 毯 一 起 移动 。 这 里 
地 毯 上 的 鼓 包 如 同 晶 体 中 的 位 错 一 样 大 大 降低 了 其 移动 阻力 。 另 一 个 类 似 的 例子 是 据 纸 。 如 
用 双手 拉扯 牛皮 纸 的 两 边 很 难 拉 断 ,但 如 横 边 上 剪 一 缺口 , 则 不 用 多 大 的 力气 就 能 使 之 沿 缺 
口 处 撕 开 成 两 半 。 


一 一 一 
ob | 四 OOO LC Td 人 
(a) (b) (c) 


图 5. 4-3 切 应 力 r 引 起 楼 位 错 的 移动 的 示意 图 


A B Py B A A A pe A B 
图 5.4-4 ”地毯 鼓 包 的 移动 
由 以 上 讨论 可 知 一 根 楼 位 错 线 移出 晶体 之 外 只 能 形成 一 个 原子 周期 的 滑 移 ; 但 实际 上 
观察 到 的 滑 移 线 可 相应 于 成 百 上 干 的 原子 周期 的 滑 移 。 这 表明 在 滑 移 过 程 中 位 错 线 会 增殖 
而 使 滑 移 面 上 的 位 错 数目 大 增 。 因 此 ,在 发 生 范 性 形变 的 同时 晶体 内 的 位 错 密 度 也 会 大 大 增 
加 。 棱 位 错 与 滑 移 之 间 的 关系 有 一 个 特点 ,即位 错 线 与 滑 移 方向 是 垂直 的 。 与 此 相反 , 螺 位 
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错 对 应 的 滑 移 则 是 位 错 线 与 滑 移 方向 平行 。 
二 、 螺 位 错 


如 果 在 前 面 关于 楼 位 错 的 结构 特点 的 说 明 ( 图 5. 4-3a) 中 ,假想 将 晶体 沿 滑 移 面 切入 后 
并 非 将 其 一 边沿 垂直 于 切入 线 的 方向 ,而 是 平行 于 切入 线 的 方向 相对 于 另 一 边 推移 一 个 原 
子 周 期 ,同样 在 切入 线 附近 形成 一 条 线 状 局 部 结构 畸变 区 .晶体 中 存在 这 样 的 结构 缺陷 也 是 
一 种 位 错 , 切 入 线 也 就 是 位 错 线 ,如 图 5. 4-5 所 示 。 注 意 : 在 图 示 情 形 , 如 果 图 中 没有 其 他 的 
位 错 和 缺陷 , 则 整 块 材料 可 看 作 是 由 单一 的 以 位 错 线 为 轴 心 的 旋转 晶 面 构成 的 。 例 如 ,从 最 
下 面 的 晶 面 的 4B 边 出 发 , 沿 反 时 针 方 向 绕 到 位 错 线 后 边 的 CD 再 沿 同一 晶 面 绕 到 前 面 的 
EF,EF 相对 于 4B 而 言 已 在 OO/ 方 向 上 升 了 一 个 原子 周期 ,如 同 旋转 楼 梯 上 了 一 层 ,因此 
这 种 位 错 称 为 螺 位 错 。 不 难看 出 螺 位 错 与 楼 位 错 两 种 线 缺 陷 有 共同 的 特点 :一 是 位 错 线 周围 
晶 格 结构 均 发 生 局 域 畸变 ;二 是 位 错 线 总 可 以 看 作 滑 移 面 两 边 已 发 生 滑 移 与 尚未 发 生 滑 移 
的 区 域 的 边界 。 螺 位 错 的 存在 也 将 极 大 地 降低 发 生 范 性 形变 的 临界 应 力 。 例 如 ,在 图 5. 4-5 
的 情形 ,设想 如 图 所 示 施 加 垂直 方向 的 应 力 ,将 促使 位 错 线 附 近 的 原子 完成 平行 于 位 错 线 方 
向 一 个 周期 的 滑 移 , 而 位 错 线 则 相应 地 垂直 于 滑 移 方向 运动 。 当 其 运动 至 晶体 后 表面 时 滑 移 
面 左右 两 边 即 沿 垂直 方向 完成 一 个 原子 周期 的 滑 移 而 成 为 范 性 形变 。 


5.4-5 ” 螺 位 错 示意 


图 5. 4-6 表示 出 楼 位 错 与 螺 位 错 的 异同 。 由 图 可 见 , 对 楼 位 错 , 位 错 线 与 滑 移 方向 垂直 ; 
而 对 螺 位 错 , 位 错 线 则 与 滑 移 方向 平行 。 不 过 实际 晶体 中 的 位 错 往 往 表现 为 更 为 复杂 的 情 
形 ,位 错 线 可 以 不 是 直线 而 是 曲线 ,甚至 是 封闭 的 曲线 ,因而 无 法 归结 为 单纯 的 楼 位 错 或 如 
位 错 。 在 位 错 线 与 滑 移 方向 彼此 平行 的 部 分 具有 螺 位 错 的 特点 ;在 彼此 垂直 的 部 分 具有 楼 位 
错 的 特点 ,而 在 更 为 一 般 的 情形 则 兼 有 两 者 的 成 分 但 位 错 线 总 可 看 作 已 滑 移 与 未 滑 移 区 的 
边界 ,而 且 在 位 错 线 附近 唱 格 有 明显 畸变 ,在 远离 位 错 线 的 地 方 , 唱 体 保持 其 周期 性 原子 
排列 。 

应 当 说 明 ,虽然 以 上 介绍 了 在 应 力作 用 下 位 错 线 会 运动 ,但 同样 晶体 中 也 存在 阻碍 位 错 
线 运动 的 因素 。 例 如 ,微小 粒子 在 晶体 中 的 沉积 就 可 能 阻挡 位 错 的 运动 ,钢材 中 的 碳化 铁 粒 
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位 错 运动 方向 


一 > 滑 移 方向 
(a) (b) 


图 5.4-6 楼 位 错 与 螺 位 错 的 比较 


子 与 铝 材 中 的 . AlaCu 粒子 可 使 材料 硬化 ,就 是 因为 它们 能 阻 断 位 错 运动 而 难以 形成 范 性 形 
变 的 缘故 。 即 使 是 位 错 本 身 也 能 干扰 其 他 位 错 的 运动 .例如 , 滑 移 面 上 如 有 其 他 位 错 线 穿 过 ， 
则 处 于 滑 移 面 上 位 错 线 的 运动 就 会 受到 阻挡 而 难以 通过 。 于 是 ,位 错 密 度 极 大 的 材料 往往 范 
性 较 差 。 金 属 丝 反复 弯 折 最 终 折 断 , 就 是 因为 每 次 弯 折 都 引起 范 性 形变 ,而 范 性 形变 的 过 程 
又 会 在 材料 中 引进 更 多 的 位 错 ,最 终 由 于 许多 位 错 之 间 的 交互 作用 妨碍 位 错 线 的 移动 ,从 而 
降低 了 材料 的 范 性 而 至 断裂 。 


5.5 晶体 中 的 其 他 缺陷 


从 晶体 结构 上 来 看 ,任何 微观 原子 排列 偏离 理想 周期 性 的 区 域 都 可 看 作 是 缺陷 或 不 完 
整 性 。 唱 体 人 缺陷 五 花 八 门 , 就 像 人 体 的 毛病 一 样 数 都 数 不 过 来 ,而 且 许 多 缺陷 都 是 令 人 讨厌 
的 。 但 也 有 一 部 分 缺陷 极 具 利 用 价值 ,例如 在 第 六 章 中 要 介绍 的 半导体 中 的 蔡 位 式 杂 质 。 几 
乎 任何 一 种 缺陷 的 存在 都 会 或 多 或 少 影响 固体 的 物理 性 质 ,位 错 对 材料 机 械 性 质 的 影响 即 
为 一 典型 例子 ,虽然 位 错 对 固体 的 影响 远 不 限于 机 械 性 质 。 本 节 我 们 再 概要 地 介绍 几 种 重要 
的 晶体 缺陷 。 


1. 空位 与 填 隙 原子 


顾名思义 ,空位 乃 是 周期 性 晶 格 排列 上 缺少 原子 、 原 子 实 和 离子 (以 下 通称 原子 ), 常 又 

称 其 为 当 特 基 缺 陷 , 填 隙 原子 则 为 正常 格 点 之 间 出 现 的 原子 .如 一 个 位 于 格 点 上 的 原子 脱离 

格 点 位 置 成 为 填 际 原子 并 留 下 一 空位 , 则 这 一 对 缺陷 称 为 弗 仑 克 尔 缺陷 。 空 位 和 填 孙 原子 都 

是 点 缺陷 ,是 在 一 个 格 点 周围 不 大 的 范围 内 引起 对 周期 性 排列 的 偏离 .这 类 缺陷 有 一 个 显著 

的 特点 , 即 其 密度 决定 于 温度 ,在 热平衡 时 具有 确定 的 密度 , 故 又 称 为 热 缺 陷 。 它 们 的 存在 实 
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际 上 是 处 于 热平衡 的 晶体 必然 具有 的 本 征 性 质 。 图 5. 5-1 示意 地 画 出 肖 特 基 缺 陷 与 弗 仑 克 
尔 缺 陷 。 
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(a) 肖 特 基 缺 陷 Cb) 弗 仓 克 尔 缺陷 


图 5.5-1 两 种 热 缺 陷 的 示意 图 
2. 色 心 


碱 商 族 离 子 晶体 中 负离子 的 空位 称 为 F 心 ,F 心 使 NaCl 呈 黄 色 、KCl 星 洋 红色 .LiF 叶 
粉红 色 。 负 离子 的 空位 相当 于 一 正 电 中 心 , 可 以 束缚 电子 。 由 此 下心 可 看 作 负离子 空位 束缚 
电子 形成 的 体系 ,在 一 定 的 程度 上 类 似 一 个 氨 原 子 ,F 心 所 表现 的 颜色 正 是 电子 在 这 一 类 氢 
体系 的 能 级 之 间 跃 迁 的 结果 。F 心 是 色 心 的 一 种 。 色 心 也 是 点 缺陷 。 离子 晶体 中 还 有 其 他 种 
”类 的 色 心 ,例如 两 个 相 邻 的 五 心 构成 民心 ,三 个 相 邻 的 心 构成 R 心 等 ,图 5.5-2 为 F 心 、 
M 心 与 民心 的 结构 示意 。 


(c) NaCl(1 1 1) 面 上 的 RR 心 ， 
三 个 负离子 空位 集 
5.5-2 三 种 色 心 的 示意 图 


3. 替 位 式 杂 质 


位 于 格 点 上 的 原子 为 外 来 杂质 所 取代 。 如 Ge 晶体 中 的 原子 为 As 原子 取代 。 替 位 式 杂 
质 也 是 点 缺陷 ,对 半导体 的 性 质 有 决定 性 的 作用 ,我 们 将 在 第 六 章 中 讨论 。 


4. 小 角 晶 界 
图 5. 5-3 为 小 角 唱 界 的 示意 图 ,图 中 左右 两 边 的 晶体 都 具有 完整 的 周期 性 结构 ,只 是 彼 
此 之 间 的 衔接 处 有 一 小 角度 的 偏 斜 。 由 图 可 见 , 小 角 晶 界 可 看 成 排 在 交界 面 上 的 一 串 棱 位 


错 。 小 角 晶 界 是 一 种 面 缺 陷 , 而 位 错 则 为 线 缺 陷 。 
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5.5-3 小 角 章 界 


5. 扒 始 层 错 


另 一 种 面 缺 陷 为 堆 操 层 错 , 晶 体 中 沿 某 一 方向 原子 面 的 排列 顺序 发 生 了 偏离 。 图 5. 5-4 
以 面 心 立方 的 (1 1 1) 面 为 例 表 示 出 常见 的 两 种 堆 霹 层 错 。 在 图 5. 5-4a 的 中 部 原来 理想 结构 
的 4 层 缺 损 , 如 同 被 抽 去 一 样 ,[1 1 1] 方 向 的 排列 顺序 由 正常 的 "4BC4BC4BC… 变 为 … 
4BCBC4BC…, 称 为 抽出 型 层 错 。 与 之 形成 对 照 的 是 ,在 图 5. 5-4b 的 中 部 多 出 了 一 个 4 
层 ,使 堆 霹 顺 序 成 为 …4BC4B4C4BC…, 称 为 插入 型 层 错 。 
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(a) 抽出 型 (b) 插入 型 


图 5.5-4 堆 埃 层 错 
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第 六 章 “半导体 中 的 电子 过 程 


在 前 面 讨论 轿 体 中 的 电子 性 质 的 时 候 知 道 , 晶 体 中 电子 的 能 量 形成 一 系列 能 
带 。 按照 电子 在 能 带 中 的 填充 情况 ,可 把 晶体 分 成 两 大 类 ， 即 导体 和 非 导 体 。 对 于 
非 导体 又 可 分 成 两 类 。 如 果 最 高 的 满 带 与 最 低 的 空 带 之 间 的 禁 带 宽度 比较 小 ,在 有 
限 温 度 下 ,处 于 满 带 中 的 电子 可 以 通过 热 激发 跃迁 至 最 低 的 空 带 , 使 最 高 的 满 带 
( 价 带 ) 及 最 低 的 空 带 ( 常 称 导 带 ) 都 变 成 非 满 带 。 因此 ,在 有 限 温度 下 ,这 类 非 导 体 
都 能 导电 。 但 因 其 导电 性 能 尚 不 及 导体 (金属 ) , 故 把 这 类 晶体 称 为 半导体 。 相 反 ， 
如 果 最 高 满 带 与 最 低空 带 之 问 的 禁 带 宽度 比较 大 ， 禁 带宽 度 已 六 taT , 则 在 温度 卫 
时 ,很 少 有 电子 从 满 带 激发 至 空 带 , 满 带 基 本 上 还 是 满 带 , 空 带 也 基本 上 还 是 空 的 。 
所 以 ,即使 在 有 限 温 度 工 下 ,还 是 非 导体 , 常 称 这 类 晶体 为 绝缘 体 。 

半导体 具有 许多 重要 的 特性 ,比如 随 着 温度 的 变化 ,可 以 显著 地 改变 电导 率 。 
除了 温度 ,光照 、 压 力 以 及 周 图 环境 的 气氛 都 能 引起 半导体 电导 率 的 显著 变化 。 利 
用 半导体 的 这 种 热 敏 .光敏 . 压 敏 及 气 敏 的 特性 ,可 以 制 成 各 种 检测 温度 、 光 强 、 压 
力 和 有 定 气 体 的 监测 元 件 ,也 可 以 制 成 通过 检测 温度 、 光 强压 力 等 而 实现 自动 控 
制 的 各 种 元 件 。 更 值得 指出 的 是 ,半导体 的 电导 率 还 与 其 体内 的 杂质 有 着 极其 敏感 
的 关系 。 在 半导体 内 ,只 要 摊 入 百 万 分 之 一 或 千 万 分 之 一 的 杂质 就 可 使 半导体 的 电 
导 率 发 生 极 其 明显 的 改变 。 而 且 挨 入 不 同类 型 的 杂质 可 以 使 半导体 具有 不 同 的 导 
电 类 型 ( 导 带 电子 导电 和 价 带 空 穴 导电 )。 正 是 利用 半导体 的 这 一 特性 ,可 以 通过 不 
同 的 摊 杂 工艺 ,把 半导体 制 成 各 种 电子 元 件 , 如 晶体 管 及 集成 电路 ;而 这 些 电子 元 
件 正 是 目前 电子 计算 机 及 通信 、 自 动 控制 工程 的 基础 。 

通常 把 禁 带 宽度 处 在 0.2 一 3.5 电子 伏 范 围 的 晶体 划 归 为 半导体 ,但 有 了 时 也 从 
更 广泛 的 意义 出 发 ,把 电阻 率 在 10-3 一 108 欧姆 。 厘 米 范 围 内 的 国体 都 称 为 半 导 
体 。 除 常见 的 晶体 半导体 之 外 ,还 有 非 晶 半导体 及 有 机 半导体 。 晶体 半导体 包括 目 
前 最 常见 的 R 族 元 素 半 导体 错 、 硅 晶体 , HL-V 族 化 会 物 半 导体 如 GaAs、InP、 
AlAs、Gai_sAlAs 及 I 证 族 化 会 物 半导体 如 CdS、ZnTe、Cdi-:ZnzTe 等 。 非 晶 半 
导体 主要 有 非 晶 硅 (a-Si)、 多 孔 硅 及 硫 属 玻璃 半导体 ,如 AssSs、AszTes 等 。 有 机 半 
导体 主要 是 一 些 高 聚 物 半 导体 ,如 聚 已 决 (CCH)。 链 。 非 晶 半 导体 及 有 机 半导体 目 
前 还 处 在 研究 起 步 阶段 ,所 以 这 里 只 讨论 晶体 半导体 。 
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6.1 半导体 的 能 带 结构 


一 、 金刚 石 型 和 闪 锌 矿 型 半导体 的 能 带 


RN 族 元 素 半导体 硅 与 错 具 有 金刚石 型 结构 , HV 族 和 I-Vi 族 化 合 物 半 导体 大 多 具有 内 
锌 矿 型 结构 。 无 论 是 金刚 石 型 结构 或 内 锌 矿 型 结构 ,都 是 复式 格子 ,都 是 由 两 个 面 心 立 方 格 
子 ( 子 晶 格 ) 沿 立方 体 对 角 线 方向 位 移 四 分 之 一 距离 穿 套 而 成 .对 于 金刚 石 型 结构 ,两 个 子 昂 
格 都 是 由 相同 原子 ( 硅 或 钳 原 子 ) 所 构成 ;而 对 闪 锌 矿 型 结构 ,两 个 子 晶 格 则 分 别 由 两 种 不 同 
元 素 原子 (如 EE-V 族 化 合 物 半 导体 GaAs 的 Ga 原子 和 As 原子 ) 所 构成 。 金 刚 石 型 结构 和 内 
锌 矿 型 结构 都 属于 同一 种 布 拉 菲 格子 一 一 面 心 立方 ,因此 ,也 都 具有 相同 的 布 里 渊 区 。 为 方 
便 起 见 ,在 图 6. 1-1a 及 6. 1-1b 中 再 次 分 别 画 出 相应 的 单 胞 及 布 里 渊 区 .图 6. 1-1a 中 的 “o ” 
与 e ”分 别 表示 两 个 子 晶 格 。 对 金刚 石 型 结构 ,它们 代表 同一 种 原子 ( 奎 或 错 ); 而 对 于 闪 锐 
矿 型 结构 , 则 代表 两 种 不 同 原子 (如 半导体 GaAs 中 的 Ga 原子 和 As 原子 )。 由 点 划 线 画 出 
的 平行 六 面体 表示 原 胞 ,每 个 原 胞 中 分 别 包含 一 个 " 原子 和 一 个 。 原子 。 图 6. 1-1b 所 表示 
的 简约 布 里 渊 区 是 一 个 截 角 八 面 体 ,图 中 也 标 出 了 各 个 特殊 对 称 点 及 对 称 线 的 记号 : 布 里 渊 
区 中 心 点 称 为 卫 点 ,六 个 正方 面 的 中 心 称 为 和 点 , 八 个 六 边 形 的 中 心 称 为 工 点 ,而 称 世 -XX 


连 线 为 4 办 ,六 工 连 线 为 人 轴 。 
ks 
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(a) 金刚 石 型 和 闪 锌 矿 型 结构 (b) 金刚 石 型 和 亲征 矿 型 结构 的 布 里 渊 区 
6. 1-1 


如 第 二 章 所 述 , 当 N 个 原子 相互 靠近 结合 成 晶体 时 ,每 个 原子 的 ns 或 np 原子 轨道 能 
级 都 将 分 裂 成 N 个 间隔 极 小 的 能 级 , 即 形 成 能 带 。 因 为 每 个 zs 原子 能 级 能 容纳 2 个 电子 ， 
相应 的 许可 带 能 容纳 2N 个 电子 。 同 样 ,因为 zp 原子 能 级 可 容纳 6 个 电子 ,相应 的 zp 能 带 
可 容纳 6N 个 电子 。 
对 于 半导体 硅 或 错 , 如 假设 晶体 中 包含 NN 个 原 胞 , 则 由 于 每 个 原 胞 都 包含 两 个 原子 , 蝇 
体 由 2 个 原子 构成 ,因此 ws、zp 能 带 可 分 别 容纳 4N 和 12NN 个 电子 。 下 面 来 分 析 电子 在 
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这 些 能 带 中 的 填充 情况 。 由 于 原子 内 壳 层 能 级 所 对 应 的 能 带 总 是 填 满 的 ,这 里 只 须 讨论 价 电 
子 能 级 所 对 应 的 能 带 的 填充 情况 。 硅 和 钳 的 价 电子 组 态 分 别 是 3s*3p? 及 4s?4p”, 即 在 3s(4s) 
及 3p(4p) 能 级 上 各 有 两 个 电子 。 由 于 硅 、 错 晶体 分 别 由 2X 个 硅 或 钳 原 子 所 组 成 ,它们 分 别 
含有 4N 个 s 电子 和 4N 个 p 电子 。4N 个 s 电子 正好 填 满 3sC4s) 能 带 ,但 4N 个 p 电子 只 能 
部 分 填充 3p (4p) 能 带 , 因 此 3p(4p) 能 带 是 非 满 带 。 若 按 上 面 简单 的 讨论 , 硅 或 销 晶 体 应 是 导 
体 (金属 ) ,而 不 是 半导体 。 导 致 这 一 错误 结论 的 原因 是 实际 的 能 带 形成 过 程 远 不 如 上 面 所 说 
的 那么 简单 。 在 实际 能 带 形成 过 程 中 ,两 支 能 带 会 发 生 相互 交 敬 。 图 6. 1-2 示意 地 画 出 了 硅 
晶体 中 的 价 电子 能 量 随 相 邻 原子 间距 离 R 的 变化 关系 。 当 R 很 大 时 ,原子 间 没 有 相互 作用 ， 
故 保持 原子 的 3s 和 3p 能 级 。 当 R 逐渐 变 小 时 ,原子 间 相 互 作用 开始 出 现 ,原子 能 级 分 裂 成 
能 带 。 随 着 原子 间距 R 的 减 小 ,能 带宽 度 也 逐渐 变 大 。 当 R 减 小 到 某 一 值 时 ,3s 和 3p 能 带 
发 生 相 互 交 秋 ,3s 和 3p 态 相互 混合 、 杂 化 , 常 称 之 为 sp 杂 化 。 随 着 RR 进一步 减少 ,相互 交 桔 
的 能 带 又 分 裂 成 两 支 能 带 。 在 新 分 裂 的 能 带 中 ,已 不 能 区 分 哪个 带 是 由 3s 态 、 哪 个 带 是 由 
3p 态 构成 的 ,它们 都 是 3s 和 3p 态 混合 杂 化 的 状态 。 在 两 支 能 带 交 生前 ,3s 能 带 及 3p 能 带 
可 各 容纳 4N 个 和 12N 个 电子 ;而 在 两 支 能 带 交 又 以 后 ,由 于 s 态 和 p 态 的 相互 混合 ,在 以 
后 重新 分 裂 的 能 带 中 同时 包含 有 s 态 和 p 态 成 分 ,两 支 能 带 恰 可 各 容纳 8N 个 电子 。 这 样 ， 
由 2N 个 硅 原 子 所 组 成 的 晶体 中 ,4N 个 3s 电子 和 4N 个 3p 电子 正好 填 满 较 低 的 能 带 ( 价 
带 ) ,而 较 高 的 能 带 ( 导 带 ) 全 部 空 着 .这 样 ,在 低温 下 硅 晶体 只 有 满 带 和 空 带 ,不 含有 非 满 带 ， 
而 且 满 带 ( 价 带 ) 和 空 带 ( 导 带 ) 之 间 的 禁 带 宽度 又 比较 小 ,因此 具有 半导体 特性 。 图 6. 1-2 中 
的 Ro 表示 实际 奎 晶体 中 的 原子 间距 ,相应 于 晶体 能 量 最 低 的 位 置 , 即 当 原子 间距 为 Re 时 ， 
整个 晶体 的 总 能 量具 有 最 小 值 。 对 于 钳 晶 体 , 也 有 完全 相似 的 情况 。 


6. 1-2 半导体 硅 的 价 电子 能 量 与 原子 间距 之 间 的 关系 
图 的 左 侧 表示 硅 的 价 带 、 禁 带 及 导 带 的 宽度 


从 第 二 章 的 讨论 知道 ,晶体 中 的 电子 波 函 数 是 布 洛 替 函 数 ， 
pir) 一 eu lr) 


即 每 个 电子 的 状态 由 两 个 量子 数 n 和 描述 。 x 为 该 电子 所 处 的 能 带 的 标号 ,这 里 常用 c 表 
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示 导 带 ,v 表示 价 带 。K 为 电子 的 波 矢 。 电子 的 能 量 瓦 (kx) 也 由 这 两 个 量子 数 表 示 。 唱 体 电 子 
的 状态 ( 即 其 波 函 数 和 能 量 ) 在 倒 空 间 中 是 波 矢 的 周期 函数 ,因此 只 要 讨论 空间 中 的 一 
个 原 胞 一 一 简约 布 里 渊 区 内 的 情况 就 已 足够 为 了 描述 晶体 电子 的 能 量 状 态 , 常 画 出 电子 能 
量 沿 简约 布 里 渊 区 中 某 些 对 称 方向 的 色散 关系 。 图 6. 1-3 示 出 忽略 自 旋 - 轨 道 耦合 时 硅 、 销 
及 砷 化 匀 沿 简约 布 里 渊 区 L 一 "一 X 一 U，K 一 方向 的 价 带 和 导 带 的 能 带 色 散 关 系 。 从 图 
中 可 以 看 到 ,这 三 种 半导体 的 价 带 具有 基本 相似 的 结构 :在 卫 点 三 支 价 带 相 互 简 并 。 计 入 目 
旋 - 轨 道 相 互 作 用 使 下 面 一 支 能 带 分 裂 出 来 ,所 以 常 把 这 支 能 带 称 为 自 旋 -轨道 分 裂 空 穴 价 
带 , 而 能 带 分 裂 的 间距 A。 称 为 自 旋 -轨道 分 裂 能 隙 。 其 上 未 分 裂 的 两 支 能 带 分 别称 为 重 空 穴 
价 带 和 轻 空 穴 价 带 。 硅 的 导 带 最 小 值 ( 导 带 底 ) 处 在 和 点 附近 的 4 线 上 , 销 的 导 带 底 处 在 工 
点 上 ,而 砷 化 儿 的 导 带 底 与 价 带 项 一 样 都 处 在 同一 点 荆 。 导 带 底 和 价 带 顶 都 在 同一 k 点 的 能 
带 结构 称 为 直接 能 隙 结构 ,而 导 带 底 和 价 带 项 不 在 同一 k 点 的 能 带 结构 称 为 间接 能 际 结构 。 
所 以 , 砷 化 镶 具 有 直接 能 陈 结构 ,而 硅 、 销 都 是 具有 间接 能 隙 结构 的 半导体 。 


E(eV) 


(a) (b) (c) 
6.1-3 钳 、 硅 及 砷 化 镶 沿 布 里 渊 区 内 高 对 称 方向 的 电子 能 带 色散 关系 


二 、 价 带 项 和 导 带 底 


半导体 的 电导 主要 依靠 处 在 导 带 底 附 近 的 电子 和 价 带 项 附近 的 空 穴 , 因 此 导 带 底 和 价 
带 顶 附近 的 能 带 结构 对 半导体 的 特性 来 说 特别 重要 。 如 上 所 述 ,无 论 是 硅 、 错 和 砷 化 久 , 价 带 
顶 附近 都 由 三 支 能 带 构 成 。 对 于 轻 、 重 空 穴 能 带 , 在 研 点 附近 的 能 带 色 散 关系 可 以 写成 


2 
Ew,ulk) = E,(0)— 全 十 VB?kt 十 ci(k2k2 十 RZk? 十 gzk2) } (6. 1-1) 


而 自 旋 -轨道 分 裂 空 穴 能 带 在 卫 点 附近 的 色散 关系 可 写成 
hi2pk? 
2m 


以 上 两 式 中 的 E00) 表 示 价 带 项 能 量 ,A4、B、C 均 为 常量 参数 。 由 (6. 1-2) 式 可 见 , 自 旋 -轨道 
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EoCk) 三 二 E.,.(0) A 4 (6. 1-2) 


分 裂 空 穴 能 带 在 工 点 附近 可 看 成 各 向 同性 ,等 能 面 是 个 球面 。 而 轻重 空 穴 能 带 则 是 各 向 异 
性 的 ,但 具有 立方 对 称 性 。 图 6. 1-4 示 出 硅 及 错 的 轻 、 重 空 穴 能 带 的 等 能 面 在 (&.-&,) 平 面 上 
的 模 截 线 。 从 图 中 也 可 直接 看 出 轻重 空 穴 等 能 面 都 具有 立方 对 称 性 ,特别 是 铸 的 轻 空 穴 等 
能 面相 当 接 近 球 面 。 


[111] [111] 
, 轻 空 穴 轻 空 穴 
/ : _ 重 空 祥 
[oo 和 -二 [001] [100] 
\ 7 一 重 空 穴 


FE » 0 [L111] 


(a) (b) 
6.1-4 硅 (a) 和 错 (b) 的 价 带 顶 附近 电子 等 能 面 和 (&,-k,) 平 面 的 交 线 


为 了 研究 、 分 析 方便 起 见 ,常用 球面 近似 代 蔡 实际 的 轻 、 重 空 穴 的 等 能 面 。 为 此 ,引进 球 
面 极 坐标 ,于 是 (6. 1-1) 式 可 写成 下 面 的 形式 : 


£2 2 
Enulk) = E,(0) 一 由 {A+ V 环 十 Czsinz5(sin2pcos2psin20 十 cos 0) } (6. 1-3) 


根 导 内 的 最 小 什 为 B:( 取 0 二 0, 9 一 0), 而 最 大 信 为 B* 十 36| 取 9 = 下 ,9 一 下 | 。 通 党 
取 其 平均 值 B 十 全 。 这 样 ,6. 1-3) 式 可 近似 地 写成 


fi2k? | C2 
五 ww ulk) 一 五 .(0) 一 到 | 4 士 \/.B: 十 二 | (6, 1-4) 


经 过 这 样 近似 处 理 后 , 轻 , 重 空 穴 的 等 能 面 都 变 成 球面 ,球形 等 能 面具 有 单一 的 有 效 质 量 , 可 
将 (6.1-4) 和 (6,. 1-2) 式 分 别 写 成 


kik? 


Ew(k) 一 五 ,(0) 一 = (6. 1-5) 
2772hh 

未 EE es (C6. 1-6) 
2mht 

Eo (Kk) 人 五 ,(0) A Ry i (6. 1-7) 


2mihs-o 
这 里 已 引进 了 轻 、 重 空 穴 及 自 旋 - 轨 道 分 裂 空 穴 有 效 质量 xi、zaia 及 mis。: 


mln =m/(A— VB TOs) (6. 1-8) 
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m=m/(A++ VBCYy5) (6. 1-9) 
Mihs-o 3 m/A (6. 1-10) 


所 以 (6. 1-1) 一 (6. 1-4) 式 中 参数 4、B、C 和 重 、 轻 空 穴 及 自 旋 -轨道 分 裂 空 穴 的 有 效 质量 有 
直接 的 关系 ,根据 有 效 质 量 的 测量 值 即 可 决定 参数 4、B、C。 

硅 的 导 带 底 处 在 4 轴 上 ,在 简约 布 里 渊 区 (参见 图 6. 1-1b) 之 内 ,这 样 的 等 价 A 轴 共有 
六 个 。 若 取 三 个 唱 轴 方向 为 坐标 轴 , 此 六 个 4 轴 分 别 沿 土 e1、 土 e; 及 土 es。 图 6. 1-5a 示 出 了 
硅 导 带 底 附近 的 等 能 面 ,可 见 共有 六 个 等 价 的 等 能 面 ,分 别 为 以 士 e、 土 e、 土 es 方向 为 对 
称 轴 的 旋转 椭 球 面 , 反 映 硅 晶体 具有 的 立方 对 称 性 ,假设 导 带 底 分 别处 在 士 &o、 土 Eo、 土 wo 
处 ,由 于 旋转 椭 球 形 等 能 面 不 具有 单一 的 有 效 质量 ,处 在 wo 处 导 带 底 附 近 的 电子 能 带 色散 
关系 可 写成 


2 2 
二 (6.1-11) 
2mrt 2mi 


这 里 mi 表示 沿 旋转 轴 方 向 的 导 带 电子 有 效 质 量 ,而 mt 表示 沿 旋转 轴 之 垂直 方向 的 导 带 电 
子 有 效 质 量 。 对 于 其 他 五 个 旋转 椭 球 等 能 面 也 可 写 出 与 上 式 相 类 似 的 表达 式 。 

钳 的 导 带 底 处 在 工 点 。 由 于 立方 对 称 共 有 八 个 等 价 的 对 称 位置 , 因 此 导 带 底 附 近 共 有 
八 个 等 能 面 ,如 图 6. 1-5b 所 示 。 同样 ,由 于 晶体 对 称 性 ,这 些 等 能 面 都 是 以 玉民 线 为 旋转 轴 
的 旋转 椭 球 面 。 由 于 工 点 正 处 在 简约 布 里 浏 区 的 边界 面 上 ,每 个 等 能 面 都 只 有 一 半 处 在 简 
约 布 里 浏 区 内 ,另外 一 半 处 在 区 外 。 根 据 电 子 状态 在 空间 中 的 周期 性 ,区 外 的 一 半 与 区 内 
相对 方向 的 一 半 互 相 重复 ,所 以 实际 上 合计 只 有 四 个 椭 球 面 。 如 果 取 旋转 轴 (I-L 线 ) 为 z 
轴 , 则 该 椭 球 面 的 能 带 色 散 关系 也 可 以 由 (C6. 1-11) 式 表 出 , 式 中 kw 表示 工 点 的 位 置 。 


(a) (b) 
图 6.1-5 硅 (a) 和 销 Cb) 导 带 底 附近 的 电子 等 能 面 


对 于 砷 化 锋 来 说 , 导 带 底 和 价 带 项 都 处 在 卫 点 ,而 且 卫 点 附近 的 等 能 面 都 可 近似 地 看 
成 球面 。 如 果 取 价 带 顶 为 能 量 的 零点 , 则 导 带 底 及 价 带 顶 附近 的 能 量 色 散 关系 可 分 别 写成 


hi2k2 
2m: 


E.Ck) = E, + (6. 1-12) 
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2 C6. 1-13) 
2mpp 
名 
0 (6. 1-14) 
2mh 
272 
二 C6. 1-15) 
IIZhs 


这 里 me 表示 导 带 电子 的 有 效 质量 。 
三 、 回 旋 共 振 和 有 效 质量 


为 了 测量 半导体 的 电子 、 空 窜 有 效 质 量 , 常 采 用 回旋 共振 实验 技术 。 将 自由 电子 的 能 量 
色散 关系 
E(k) 一 玉生 


与 (6.1-5) 一 (6.1-7)、(6. 1-11) 一 (6. 1-15) 诸 式 相 比较 ,可 以 看 到 半导体 中 导 带 底 附 近 的 电 
子 和 价 带 顶 附 近 的 空 究 的 运动 状态 与 自由 电子 相似 , 在 许多 情形 可 以 看 成 是 质量 为 有 效 质 
量 的 自由 粒子 。 设 对 半导体 施加 一 直流 磁场 ， 


加 一 Beia 十 es 十 es7) (6. 1-16) 
取 唱 体 的 三 个 晶 轴 为 坐标 轴 , 则 a、 B8、7 分 别 是 外 磁场 B 与 三 个 晶 轴 间 夹 角 的 方向 余弦 。 在 


直流 磁场 的 作用 下 ,半导体 内 的 电子 和 空 穴 将 绕 磁场 作 回旋 运动 。 以 导 带 电子 为 例 , 电 子 将 
受到 洛 伦 效力 


=~—2evXB (6. 1-17) 
的 作用 ,这 里 v 是 电子 的 速度 。 根 据 经 典 牛 顿 力学 ,可 以 写 出 电子 的 运动 方程 ， 


ms De =— elv X B), =— eB(vyY — 0.) 
m, Se =— elv X B), =— eBlv.e 一 oo (6. 1-18) 
d 


7 和 一 一 e(o X 万 )。 =— eB(v,p 一 ma) 
这 里 已 设 电 子 沿 三 个 坐标 轴 的 有 效 质量 分 量 分 别 是 驼 、x 和 xm: 。 令 试 解 为 
Vv 一 Doeio (6. 1-19) 
代入 (6. 1-18) 式 ,可 得 
。 B B 
1W.Uor 十 A Yo 二 未 po 一 0 
ee iwevoy 本 0 一 0 (6. 1-20) 
my my 
B B 
过 po 三 3 oy 十 1COeVoz mF 0 
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上 式 为 线性 齐 次 方程 ,要 使 方程 有 非 零 解 ,其 系数 行列 式 必 须 等 于 零 。 由 此 可 求 得 电子 作 回 
mee + mb’ + mY)'® 


PUY x 


os 一 eB (6. 1-21) 
可 见 , 回 旋 频 率 w. 不 仅 与 磁场 的 量 值 B 有 关 , 而 且 还 决定 于 磁场 的 方向 (a, 8, 7)。 对 于 空 
穴 也 可 得 类 似 的 结果 。 

如 果 在 与 直流 磁场 垂直 的 方向 再 施加 一 个 交 变 的 电磁 场 , 则 当 电 磁场 的 频率 和 电子 ( 空 
究 ) 的 回旋 频率 相等 时 就 引起 共振 ,导致 电磁 场 在 半导体 中 发 生 强 烈 的 共振 吸收 (参见 8. 9 
节 )。 因 此 ,根据 发 生 共振 时 的 交 变 电磁 场 的 频率 w( 二 w.) 和 直流 磁场 的 量 值 B 及 其 方向 余 
纺 a、B、7, 就 可 由 (6. 1-21) 式 确定 电子 ( 空 穴 ) 的 有 效 质量 。 

由 于 导 带 电子 常 处 于 导 带 底 附 近 , 硅 中 的 导 带 电子 就 分 布 在 k 空间 六 个 导 带 底 等 能 面 
椭 球 中 ( 见 图 6. 1-5) 。 对 于 对 称 轴 沿 e; 方向 的 两 个 椭 球 来 说 电子 的 回旋 频率 可 按 (6. 1-21) 
式 写 成 


未 过 eB ++ (6. 1-22) 
而 对 称 轴 沿 ez 轴 的 两 个 椭 球 ,有 
: 下 二 eB tt (6. 1-23) 
同样 ,对 称 轴 沿 es 的 两 个 椭 球 ， 
i eB tt (6. 1-24) 


当 直 流 磁场 沿 L1 0 0 方向 时 , 即 a = 1, B86 = 二 7 = 0, 对 于 ei 轴 上 的 两 个 椭 球 可 得 到 


Wl = ED (6, 1-25) 
II 
而 对 ez 和 es 轴 上 的 四 个 椭 球 
4 SE (6. 1-26) 
NM mi mi 


这 时 ,可 测 得 两 个 共振 频率 wa 和 ws。 由 于 后 者 由 四 个 椭 球 中 的 电子 所 贡献 ,而 前 者 只 为 两 
个 椭 球 电子 所 贡献 , 故 后 者 的 共振 吸收 峰值 大 约 是 前 者 的 两 倍 。 根据 测 得 的 we1、woz 及 B, 即 
可 求 得 电子 的 有 效 质 量 和 mi 。 

在 实际 进行 测量 时 ,通常 总 是 固定 交 变 电磁 场 的 频率 w, 而 改变 直流 磁场 的 量 值 B, 当 
B 满足 (6. 1-21) 式 时 ,就 引起 交 变 电磁 场 的 共振 吸收 。 图 6. 1-6 示 出 对 于 错 的 实验 结果 。 图 
中 横 坐 标 磁 场 的 量 值 改 以 w. 一 eB/mo (ze 为 自由 电子 质量 ) 表 出 ,并 以 测量 时 的 交 变 电磁 场 
的 频率 w 作为 单位 。 读 者 可 以 自行 讨论 在 不 同 磁场 方向 出 现 的 共振 吸收 峰 的 个 数 。 
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任意 单位 


任意 单位 


0 0.08 0.16 0.24 0.32 0 0.08 0.16 0.24 0.32 


W/O W/W 


6. 1-6 nn 型 销 的 回旋 共振 吸收 


一 、 施 主 型 杂质 和 n 型 半导体 


上 节 已 述 , 硅 、 钳 原子 都 有 四 个 价 电子 , 其 组 态 分 别 是 3s?3p? 及 4s?4p?, 这 四 个 价 电子 分 
别 与 四 个 近邻 原子 形成 共 价 键 ,图 6. 2-1a 即 为 这 种 共 价 键 的 示意 图 。 设 想 在 硅 、` 钳 晶体 中 以 
替 位 的 方式 摊 入 Y 族 元 素 As 或 P。 如 以 As 原子 为 例 , 其 内 壳 层 组 态 和 硅 相似 ,但 有 五 个 价 
电子 (组 态 为 3s*3p?) , 比 硅 多 一 个 ,当然 它 的 原子 核 也 比 硅 多 了 一 个 正 电 荷 。As 的 五 个 价 电 
子 中 ,除了 四 个 价 电子 与 周围 的 硅 原子 形成 共 价 键 外 ,还 多 余 了 一 个 价 电子 。 这 个 "多余 "的 
价 电子 就 在 As 原子 实 的 正 电荷 作用 下 运动 ,图 6. 2-1b 为 其 示意 图 .这 一 多余" 电子 与 原子 
实 正 电荷 的 相互 作用 势能 可 表示 成 


EC2 


4Teocs7 


US= (6, 2-1) 
这 里 6 与 6 分 别 是 真空 电容 率 及 硅 蝇 体 的 静态 介 电 常数 ,r 是 “多 余 ” 电 子 与 原子 核 之 间 的 
距离 。 其 中 。 是 考虑 到 正 电荷 受到 唱 体 极 化 的 屏蔽 作用 。 由 于 半导体 中 的 价 带 已 被 晶体 中 
所 有 共 价 键 上 的 电子 所 填 满 , 这 个 “多 余 ” 电 子 如 能 在 晶体 中 运动 ,应 具有 导 带 电子 的 能 量 ， 
其 有 效 质量 也 应 为 导 带 电子 的 有 效 质量 me (这 里 近似 地 假定 导 带 底 附 近 的 等 能 面 为 球面 ， 
导 带 电子 具有 各 向 同性 的 有 效 质量 )。 现 在 采用 量子 力学 的 方法 讨论 这 一 “多 余 ” 电 子 的 状 
态 。 该 电子 的 莅 定 谓 方程 可 写成 
| 2 E2 


Yy? 


272: 4neoesr 


(7) 一 Ey) C6. 2-2) 
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Si' Si’ Si: Si: Si 
‘Si:si:s's':s 
si:si:si:si:s 
S's:s's:s 
S'S:s:s:s 


(a) 未 掺 杂 (b) 掺 入 V 族 杂质 (c) 挫 入 互 族 杂质 
6. 2-1 硅 半导体 摊 杂 前 后 电子 状态 示意 


上 式 与 氢 原 子 的 薛 定 刘 方 程 极为 相似 ,只 是 以 ze: 替代 所 原子 方程 中 的 电子 静止 质量 m, 并 
且 在 势能 项 的 分 母 中 增加 了 e。 因此 , (6. 2-2) 式 具有 与 氢 原 子 方程 相似 的 解 ,其 基态 能 级 可 
表示 成 


[Ei | |En| (6. 2-3) 


me _ml 
8e2e2h? m 62 

其 中 |E#| = Sh 二 13. 6 电子 伏 是 氧 原子 的 1s 电子 的 电离 能 。 假设 6 = 10,m: ~ 0. 1m， 
则 | 已 ,| < 0.0011Ea| < 13. 6 毫 电子 伏 。 相 对 导 带 底 而 言 ,| 巨 | 也 就 是 被 杂质 As 原子 实 束 
缚 的 多 余 电 子 的 束缚 能 。 可 见 这 一 束缚 能 非常 小 ,只 要 稍 加 激发 这 个 “多 余 ” 电 子 即 可 脱离 杂 
质 原 子 的 束缚 而 获得 自由 ,成 为 导 带 中 的 电子 ;而 杂质 As 原子 则 成 为 带 正 电 荷 的 正 离子 。 
因此 ,被 杂质 As 原子 束缚 的 电子 能 级 离 导 带 边 ( 导 带 底 ) 很 近 , 在 图 6. 2-2a 中 用 标 以 Eo 的 
虚线 表 出 。 这 里 E.、E, 分 别 表示 导 带 边 及 价 带 边 ( 价 带 顶 ) 能 量 。 可见 当 掺 入 杂质 后 ,在 禁 带 
中 出 现 了 电子 的 束缚 能 级 。 像 硅 、 销 中 的 As、P 这 一 类 束缚 能 很 小 的 杂质 常 称 为 浅 能 级 杂 
质 。 由 于 束缚 能 很 小 ,通常 在 室温 电子 就 能 被 激发 至 导 带 ,使 原来 导电 性 不 好 的 半导体 导 
电 。 这 种 能 对 半导体 提供 电子 ,使 半导体 获得 电子 导电 本 领 的 杂质 称 为 施主 杂质 或 简称 
施主 ,Eo 也 因此 称 为 施主 能 级 。 在 杂质 浓度 不 太 高 的 情形 ,杂质 之 间 的 相互 作用 可 以 略 
去 ,每 个 杂质 原子 引入 的 杂质 能 级 能 量 都 相同 ,都 是 Ep, 如 图 6. 2-2a 所 示 。 在 室温 , 挫 有 
施主 杂质 的 半导体 导电 的 载 流 子 主要 是 带 负 电 的 导 带 电子 ,这 种 主要 依靠 导 带 电子 导电 
的 半导体 称 为 n 型 半导体 。 


E。 E 
Se Ep 
E 
E ee ne re ee ep em en em a ee ee a A 
> E, 


(a) (b) 
6.2-2 施主 杂质 能 级 Eo 与 受 主 杂 质 能 级 Es 的 示意 图 
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一 、 受 主 型 杂质 和 p 型 半导体 


现在 讨论 将 价 电子 数 比 硅 、 钳 原子 少 一 个 的 焉 族 杂质 原子 以 蔡 位 的 方式 摊 入 硅 、 销 晶体 
中 的 情形 。 以 下 族 原子 B 掺 入 硅 中 为 例 。 B 原子 共有 三 个 价 电子 ,其 组 态 是 2s*2p!。 因 此 当 
其 以 替 位 式 挫 入 硅 唱 体 中 并 与 周围 四 个 硅 原 子 结合 成 共 价 键 时 , 尚 缺少 一 个 电子 ,如 图 
6. 2-le 所 示 。 邻 近 硅 原子 共 价 键 上 的 电子 只 要 少许 能 量 就 可 以 转移 过 来 填充 这 一 缺 位 而 在 
邻近 硅 原子 价 键 上 形成 一 个 空位 。 硅 原子 共 价 键 上 的 空位 即 相 应 于 价 带 中 的 空 六 。 由 于 B 
原子 原来 是 电 中 性 的 , 当 其 周围 的 价 键 上 填 入 一 个 电子 后 ,就 成 为 带 负 电荷 的 中 心 。 正 是 这 
一 负电 中 心 对 带 正 电 荷 的 空 穴 具 有 库 仓 吸引 力 ,把 该 空 穴 束缚 在 负电 中 心 (杂质 原子 的 周 
围 。 为 了 研究 这 一 束缚 空 穴 的 状态 ,也 可 解 相应 的 薛 定 兽 方程 。 与 前 面 束缚 在 施主 杂质 As 
原子 附近 的 多 余 电 子 相似 ,束缚 在 杂质 B 原子 附近 的 空 穴 薛 定 廖 方程 也 可 写成 与 (6. 2-2) 式 
相似 的 形式 ， 


yr) = Ey(r) (6. 2-4) 


一 次 0 €r 


只 是 以 空 穴 有 效 质量 mi 替代 (6. 2-2) 式 中 的 导 带 电子 有 效 质量 m: 。(6. 2-4) 式 的 基态 能 量 
也 可 写成 与 (6. 2-3) 式 相似 的 形式 

1= 王储 一 至 言 | 且 | (6. 2-5) 
与 施主 原子 相似 ,被 杂质 原子 B 束缚 的 空 穴 束缚 能 也 很 小 。 所 以 ,被 束缚 的 空 穴 能 级 虽 也 在 
价 带 之 上 ,但 离 价 带 顶 也 非常 近 , 如 图 6.2-2b 中 的 Es 所 示 。 在 室温 下 ,被 杂质 原子 B 束 纤 
的 空 穴 即 能 被 激发 而 脱离 杂质 原子 成 为 自由 的 空 穴 , 而 杂质 原子 就 成 为 带 负电 的 中 心 .在 能 
带 图 6.2-2b 中 ,这 一 激发 过 程 其 实力 是 处 于 价 带 中 的 电子 由 价 带 边 激发 至 杂质 能 级 ,在 价 
带 中 产生 空 穴 。 由 于 这 种 杂质 原子 能 接受 价 带 中 的 电子 ,而 使 半导体 的 价 带 中 产生 空 穴 ,所 
以 常 把 这 种 杂质 称 为 受 主 杂质 或 简称 受 主 。 受 主 能 使 半导体 产生 空 穴 而 获得 导电 能 力 。 依 
谷 价 带 中 的 空 穴 导 电 的 半导体 常 称 为 p 型 半导体 。 像 B、AI、Ga 那样 的 下 族 元 素 杂质 ,它们 
在 半导体 硅 、 错 中 形成 的 受 主 杂质 能 级 E 离 价 带 边 E, 都 很 近 ,所 以 它们 也 是 浅 能 级 杂质 ， 
常 称 其 为 浅 受 主 杂质 ;而 称 像 As、P、Sb 那样 的 V 族 元 素 杂 质 为 浅 施主 杂质 。 


三 、 类 和气 模 型 


对 于 浅 能 级 杂质 ,都 能 用 类 似 于 氨 原 子 的 苹 定 记 方 程 (6. 2-2) 式 或 (6. 2-4) 式 描述 。 这 样 
的 描述 方法 常 称 为 类 氧 模型 。 由 量子 力学 知道 , 氨 原 子 的 电子 本 征 能 级 与 主 量子 数 n 有关: 


E 
本 一 特 


n 


即 除 基态 1s 能 级 三 = En 外 , 尚 有 激发 态 能 级 下、 三 、… 而 前 面 所 述 的 浅 施主 杂质 和 浅 受 
主 杂质 能 级 Ei 都 是 相应 于 主 量子 数 2 一 1 的 基态 能 级 人 浅 施 主 和 浅 
受 主 杂质 也 同样 存在 一 系列 激发 态 能 级 : 
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|E,| 


nz? 


| 五 ,| = (6. 2-6) 
浅 施主 和 浅 受 主 杂质 能 级 都 能 进行 实验 测量 .实际 测量 结果 表明 ,用 类 和 氢 模 型 计算 得 到 的 激 
发 态 能 级 与 实验 结果 很 好 相符 ,但 是 基态 能 级 与 实验 结果 有 较 大 的 差异 .这 是 由 于 处 于 基态 
能 级 的 电子 离 杂质 原子 比较 近 , 其 势 场 不 能 完全 用 (6. 2-1) 式 所 示 的 库仑 势 描 述 , 即 不 能 把 
带电 荷 的 杂质 原子 看 作 是 点 电荷 ,而 必须 考虑 杂质 原子 的 具体 结构 。 此 外 对 于 硅 、 销 这 类 半 
导体 ,由 于 导 带 底 附近 的 等 能 面 是 各 向 异性 的 椭 球 面 , 导 带 电子 不 具有 单一 的 有 效 质量 , 因 
此 被 施主 杂质 束缚 的 电子 的 薛 定 谓 方 程 (6. 2-2) 式 应 改写 成 

[ -| hi 9 


7 29m yl) 2m ds Aneoer 


p= (6. 2-7) 


这 个 方程 的 解 不 能 用 解析 形式 表 出 ,必须 采用 其 他 近似 方法 ,例如 变 分 法 求解 。 
四 、 杂 质 补 偿 


如 果 在 半导体 中 同时 摊 入 等 量 的 施主 杂质 和 受 主 杂质 , 则 施主 杂质 中 的 电子 常 转移 至 
受 主 杂质 ,使 施主 杂质 和 受 主 杂质 同时 电离 ,分 别 携带 正 、 负 电荷 ;而 半导体 中 并 不 由 此 产生 
导 带 电子 和 价 带 空 穴 。 常 称 这 种 半导体 为 补偿 型 半导体 。 尽 管 在 补偿 型 半导体 中 可 以 存在 
许多 施主 杂质 和 受 主 杂质 ,但 是 由 于 它们 相互 “补偿 ”, 半 导体 中 的 载 流 子 ( 导 带电 子 和 价 带 
空 穴 ) 浓 度 仍 然 很 低 。 如 果 施 主 杂 质 浓度 Nb 大 于 受 主 杂质 浓度 NA, 则 在 补偿 以 后 , 尚 有 
(Ns 一 NA) 个 施主 可 提供 导 带 电子 ,因而 半导体 仍 为 n 型 。 相 反 , 如 果 受 主 杂质 浓度 NA 大 
于 施主 杂质 浓度 Np, 则 有 (Na 一 ND) 个 受 主 可 提供 价 带 空 穴 (或 者 说 接受 价 带 中 的 电子 ); 
半导体 为 p 型 半导体 。 


五 两 性 杂质 


对 于 砷 化 久 等 E-YV 族 化 合 物 半 导体 ,如 果 掺 入 VI 族 元 素 如 S、Se、Te 等 原子 ,它们 将 蔡 
代 砷 化 儿 中 的 V 族 原子 As 的 位 置 而 成 为 施主 杂质 。 如 果 掺 入 I 族 元 素 Zn、Be、Meg 等 原 
子 , 则 将 替代 砷 化 久 中 的 正 族 原子 Ga 的 位 置 而 成 为 受 主 杂质 。 如 果 在 砷 化 匀 中 挫 入 了 族 原 
子 Si, 则 当 其 替代 互 族 原子 Ga 时 ,成 为 施主 杂质 ;而 当 替 代 Y 族 元 素 As 时 ,成 为 受 主 杂质 。 
所 以 ,在 砷 化 锋 中 的 Si 原子 既 可 成 为 施主 杂质 也 可 成 为 受 主 杂 质 。 通常 在 杂质 Si 原子 浓度 
较 低 时 ,Si 原子 替代 Ga 原子 成 为 施主 杂质 ,而 当 Si 原子 浓度 变 大 时 ,部 分 Si 原子 将 替代 
As 原子 而 成 为 受 主 杂质 ,使 砷 化 匀 半 导体 成 为 补偿 型 半导体 。 这 时 尽管 杂质 原子 浓度 逐渐 
增加 ,但 载 流 子 ( 导 带电 子 ) 的 浓度 并 不 继续 增加 ,而 呈现 出 饱和 的 现象 。 通 常 把 这 类 在 半 导 
体 中 既 可 成 为 施主 又 可 成 为 受 主 的 杂质 原子 称 为 两 性 杂质 。 


六 、 深 能 级 杂质 


现在 考虑 在 硅 、 钳 等 W 族 元 素 半导体 中 挫 入 贡 族 元 素 原子 ,如 在 销 半 导体 中 掺 入 Se、 
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Te 等 原子 的 情形 。Vi 族 原子 的 外 沉 层 比 V 族 原子 多 两 个 价 电 子 , 其 原子 核 也 比 N 族 原子 
多 两 个 核电 荷 。 因 此 , 当 VW 族 原子 掺 入 钙 族 半导体 之 后 , 这 两 个 “多 余 ” 的 价 电子 就 围绕 
两 个 核电 荷 运 动 , 其 运动 情况 类 似 于 氨 原 子 。 由 于 每 个 价 电子 受到 两 个 核电 荷 的 束缚 ， 
束缚 能 比较 大 , 因此 所 对 应 的 杂质 能 级 离 导 带 边 比较 远 ， 故 称 这 种 能 级 为 深 杂 质 能 级 ， 
而 把 这 种 杂质 称 为 深 能 级 杂质 。 当 两 个 价 电子 中 的 一 个 被 激发 而 脱离 杂质 的 束缚 ， 成 为 
导 带 中 的 导电 电子 以 后 , 剩 下 的 一 个 价 电子 就 受到 两 个 核电 荷 的 束缚 ， 束 缚 能 更 大 ,能 
级 也 就 离 导 带 边 更 远 。 所以，V 族 原子 在 下 族 元 素 半导体 中 能 形成 两 个 施主 杂质 能 级 。 辣 
样 ， 如果 在 硅 、 钳 等 W 族 元 素 半 导体 中 挫 入 工 族 元 素 原子 (如 Zn) 也 可 以 产生 两 个 离 价 带 
边 相 当 远 的 深 受 主 杂 质 能 级 。 如 果 在 外族 元 素 半 导体 中 掺 入 1B 族 原子 , 如 在 半导体 钳 
中 掺 入 Cu、Au 等 原子 , 则 可 以 形成 三 个 受 主 杂质 能 级 。 但 是 在 半导体 中 形成 杂质 能 级 
的 情况 也 不 能 完全 根据 杂质 原子 的 价 电 子 数 唯一 地 决定 。 如 Au 原子 , Au 原子 在 销 中 不 
仅 可 以 产生 三 个 受 主 能 级 , 而 且 还 能 产生 一 个 施主 能 级 ; 而 在 半导体 硅 中 Au 原子 则 是 
同时 产生 一 个 受 主 能 级 和 一 个 施主 能 级 。 所 以 , Au 原子 在 半导体 硅 、 错 中 也 是 一 个 两 性 
杂质 , 它 既 可 以 产生 施主 杂质 能 级 也 可 以 产生 受 主 杂 质 能 级 。 图 6. 2-3a 和 b 分 别 示 出 
Au 原子 在 硅 和 钞 中 形成 的 杂质 能 级 。 对 于 深 能 级 ,在 能 带 图 上 施主 能 级 甚至 可 以 比 受 主 
能 级 还 低 。 


(a) (b) 
6.2-3 ”Au 在 半导体 硅 (a) 和 钳 (b) 中 形成 的 杂质 能 级 


对 于 深 能 级 杂质 完全 不 能 用 前 面 的 类 和 氨 模 型 进行 讨论 ,因为 必须 更 详细 地 考虑 杂质 原 
子 的 近 程 作用 ,同时 还 必须 考虑 因 杂 质 的 掺 入 而 引起 的 周围 唱 格 的 局 部 畸变 。 导 带 中 的 电子 
和 价 带 中 的 空 穴 常 可 被 深 能 级 杂质 所 俘获 ,而 被 束缚 在 杂质 的 附近 。 但 在 有 限 温度 下 ,它们 
仍 有 一 定 的 几率 被 重新 热 激发 至 导 带 和 价 带 ,成 为 自由 电子 和 空 穴 。 这 一 过 程 就 犹如 电子 和 
空 帘 掉 入 陷阱 ,所 以 常 称 起 这 种 作用 的 深 能 级 杂质 为 电子 或 空 闪 的 陷阱 , 深 能 级 杂质 也 可 同 
时 俘获 电子 和 空 穴 而 使 它们 在 那里 复合 ,起 这 种 作用 的 深 能 级 杂质 常 称 为 复合 中 心 。 由 于 深 
能 级 杂质 可 以 成 为 电子 或 空 穴 的 陷阱 和 复合 中 心 ,它们 的 存在 会 显著 地 改变 半导体 的 电学 
特性 .通常 它们 对 半导体 器 件 特性 产生 不 良 的 影响 ,因此 在 器 件 工艺 过 程 中 应 尽量 避免 这 些 
深 能 级 杂质 的 焉 污 。 但 是 有 时 也 要 有 意识 地 利用 一 些 特殊 的 深 能 级 杂质 来 达到 某 些 半导体 
器 件 的 特殊 要 求 。 例 如 ,为 了 提高 半导体 器 件 的 开关 速度 ,有 时 在 硅 片 中 故意 掺 入 一 些 Au 
原子 ,使 其 在 半导体 硅 中 形成 深 能 级 杂质 ,成 为 电子 、 空 穴 的 复合 中 心 , 以 有 效 地 减少 载 流 子 
的 寿命 ,从 而 提高 半导体 器 件 的 开关 速度 。 深 能 级 仍 是 目前 半导体 物理 中 研究 的 热点 之 一 。 
除了 杂质 可 以 在 半导体 的 禁 带 中 引入 局 域 能 级 外 ,半导体 中 的 任何 缺陷 (如 第 五 章 中 介绍 过 
的 空位 , 填 际 原子 ,位 错 ,以 及 IV 族 化 合 物 半导体 中 正 、 负 离子 的 反 位 等 ) 都 可 在 禁 带 中 引 
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入 深 局 域 能 级 而且 有 时 杂质 和 缺陷 常 可 相互 结合 在 一 起 形成 复杂 的 复合 体 , 例 如 在 砷 化 久 
及 铅 种 化 镶 (Al.Ga-:As) 中 的 DX 深 能 级 中 心 ,就 是 由 施主 杂质 原子 Si 与 晶 格 局 部 畸变 (Si 
原子 离开 格 点 位 置 而 位 移 ) 所 形成 的 复合 体 。 而 砷 化 久 和 铝 砷 化 匀 中 的 EL2 中 心 则 是 与 反 
位 缺陷 Ase.( 占 据 Ga 格 点 的 As 原子 ) 有 关 的 复合 体 。 由 于 反 位 缺陷 Ascs 常 离开 Ga 格 点 位 
置 而 变 成 填 隙 As 原子 ,并 在 Ga 格 点 上 留 下 一 个 空位 ,EL2 中 心 可 以 看 成 是 Ga 空位 与 As 
填 隙 原子 所 组 成 的 复合 体 。 


七 ,等 电子 中 心 


前 面 讨 论 的 掺 入 半导体 内 杂质 的 价 电子 数 都 与 半导体 原子 的 不 同 , 现 在 讨论 价 电子 
数 和 半导体 原子 的 价 电子 数 相同 的 杂质 。 这 些 杂 质 常 称 为 等 电子 中 心 。 例 如 ,在 半导体 磷 
化 锋 (GaP) 中 挫 入 YV 族 元 素 N 原子 以 替代 P 原子 。N 原子 也 有 五 个 价 电子 ,其 组 态 与 P 
原子 相似 。N 摊 入 半导体 磷 化 锐 以 后 成 为 奉 位 式 杂 质 。 因 为 其 价 电子 数 与 P 原子 相同 ,所 
以 N 原子 与 周围 Ga 原子 形成 共 价 键 时 既 不 缺少 电子 也 不 多 余 电 子 。 然 而 ,尽管 价 电子 数 
和 了 原子 一 样 , 其 内 层 芯 电子 数 和 芯 电 子 组 态 却 都 与 P 原子 有 很 大 的 区 别 。 因此 ,就 近 程 
作用 来 说 ,在 NN 原子 附近 的 势 场 必然 与 P 原子 不 一 样 。 由 于 近 程 势 场 的 不 同 , 常 能 束缚 住 
一 个 导 带 电子 。 在 束缚 住 一 个 导 带 电子 后 就 带 负 电 , 从 而 又 能 束缚 住 一 个 带 正 电 的 空 穴 。 
这 样 , 杂 质 原子 N 就 能 束缚 一 个 电子 - 空 穴 对 。 这 种 由 库仑 势 联系 在 一 起 的 相互 束缚 的 电 
子 - 空 穴 对 常 称 为 激 子 ;也 就 是 说 ,等 电子 中 心 N 能 束缚 住 一 个 激 子 。 本 来 激 子 是 可 以 在 
晶体 内 自由 移动 的 ,现在 由 于 杂质 原子 N 的 束缚 ,成 为 定 域 在 N 原子 附近 的 束缚 激 子 。 等 
电子 中 心 对 半导体 发 光 有 着 重要 的 意义 。 当 半导体 内 的 导 带 电子 与 价 带 空 穴 复合 而 发 光 
时 ,必须 同时 满足 能 量 守恒 与 准 动量 ( 波 矢 ) 守 人 恒 的 条 件 。 对 于 具有 间接 能 隙 结构 的 半 导 
体 磷 化 匀 来 说 ,要 求 满足 波 矢 守恒 就 必须 有 声 子 参与 ,这 就 使 灵 化 镀 发 光 效 率 很 低 。 现 在 
如 果 在 磷 化 镑 中 掺 入 等 电子 中 心 N, 由 于 N 原子 能 束缚 住 一 个 束缚 激 子 ,而 束缚 激 子 的 
状态 是 局 域 化 的 ,束缚 激 子 内 电子 和 空 穴 的 复合 不 再 需要 满足 波 矢 守 恒 , 即 不 再 需要 声 
子 参 与 ,从 而 能 大 大 提高 半导体 磷 化 锐 的 发 光 效 率 。 


除了 前 面 所 谈 到 的 杂质 能 在 半导体 的 禁 带 中 产生 局 域 能 级 外 ,半导体 中 的 缺陷 也 可 在 
禁 带 中 产生 局 域 能 级 。E-Y 族 化 合 物 和 I-V 族 化 合 物 半导体 中 ,由 于 政 (1 ) 族 原子 的 电 负 性 
与 V (VD) 族 原子 的 电 负 性 不 一 样 , 在 它们 所 形成 的 价 键 中 , 价 电子 的 出 现 几 率 更 偏向 于 V 
《下 ) 族 原子 ;因而 使 它们 间 的 价 键 呈 现 部 分 的 离子 性 ,这 种 带 有 部 分 离子 性 的 半导体 常 称 为 
极 性 半导体 。 在 极 性 半导体 ,特别 是 极 性 较 强 的 I-VI 族 化 合 物 半 导体 中 ,由 于 在 点 缺陷 I 
《下 ) 族 原子 空位 附近 缺少 了 带 部 分 正 电荷 的 1( ) 族 原子 ,表现 为 负电 中 心 , 可 以 束缚 价 带 
中 的 空 穴 , 因 而 具有 受 主 杂质 的 特性 .同样 ,在 I-VI 族 和 了-V 族 化 合 物 极 性 半导体 中 ,VCV ) 
族 原子 空位 附近 由 于 缺少 了 带 部 分 负电 荷 的 VCV ) 族 原子 ,而 表现 为 正 电 中 心 , 可 以 束缚 导 
带 中 的 电子 ,因此 具有 施主 杂质 的 特性 ,此 外 ,在 晶体 中 的 线 缺 陷 一 一 位 错 附 近 , 由 于 晶 格 的 
应 力 ,常会 富 集 许 多 杂质 ,从 而 沿 位 错 线 产生 许多 深 能 级 。 这 些 深 能 级 常 导致 半导体 器 件 漏 
电 、, 击 穿 ,使 半导体 器 件 性 能 变 坏 . 失 效 。 
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6.3 载 流 子 统计 


一 、 有 效 状 态 密 度 


由 3. 2 节 可 知 ,等 能 面 为 球面 的 导 带 底 及 价 带 顶 附近 的 电子 能 带 色散 关系 可 分 别 表示 成 


Bk? 

EA) = BE. 十 3 (6. 3-1) 
2 有 2 

E(k) = E, 一 世人 (6. 3-2) 
IIZh 


这 里 EE.、E, 分 别 是 导 带 底 及 价 带 顶 的 能 量 ,xz 及 mi 分 别 是 电子 和 空 穴 的 有 效 质量 。 根 据 
第 四 章 的 讨论 , 导 带 底 及 价 带 顶 附近 的 状态 密度 g.(E) 及 g.《E) 可 分 别 表示 为 


x \ 3/2 

g.(E) = 去 [加 | (E — Ey (6. 3-3) 
# \ 3/2 

9 起 (从 | (E, 一 Ei (6. 3-4) 


以 上 两 式 仅 适 用 于 导 带 底 及 价 带 顶 附近 等 能 面 是 球面 的 情况 。 但 对 硅 和 钳 , 由 6. 1 节 讨 论 可 
知 , 导 带 底 附近 等 能 面 并 非 是 球面 ,而 是 由 (6. 1-11) 式 表示 的 旋转 椭 球 面 ,应 以 (6. 1-11) 式 
代替 (6. 3-1) 式 表示 导 带 底 附近 的 能 带 色 散 关系 。 考 虑 到 硅 有 六 个 等 价 的 导 带 底 椭 球 等 能 
面 , 销 有 四 个 等 价 的 导 带 底 栅 球 等 能 面 ,可 推 得 硅 、 钳 的 导 带 底 附近 的 电子 状态 密度 为 


5 8 mt mi 


2T2 3 (到 :一 玖 .72 (6. 3-5) 


glE) 


这 里 对 硅 , s = 6; 对 销 , * 二 4。 为 了 能 得 到 与 球形 等 能 面相 似 的 表达 式 , 常 引 进 状态 密度 有 
效 质量 md ， 


mi = (8 mt mi ) 17 (6. 3-6) 


这 样 ,对 于 硅 及 错 , 导 带 底 附 近 的 电子 状态 密度 也 可 表示 成 和 (C6. 3-3) 式 一 致 的 形式 ， 


Pe 下 -BO C6. 3-7) 
对 于 价 带 顶 ,必须 注意 的 是 常见 的 半导体 的 价 带 顶 都 是 简 并 的 , 重 、 轻 空 穴 及 自 旋 -轨道 分 列 
空 穴 能 带 都 有 像 (6. 3-4) 式 所 示 的 状态 密度 。 
电子 和 空 穴 以 一 定 的 几率 占据 能 带 中 的 状态 。 电 子 按 费 米 分 布 占据 导 带 中 的 状态 ， 
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1 十 exp| 一 二 ET | 
而 空 穴 在 价 带 中 的 占据 几率 即 为 这 些 状态 未 被 电子 占据 的 几率 ， 
1— f(E)= (6. 3-8) 


1+ exp| | 


式 中 Er 表示 半导体 的 费 米 能 级 。 由 于 在 半导体 中 ,电子 和 空 穴 数 都 很 少 ,在 导 带 中 电子 占 
据 几 率 f(E) 1, 因此 , exp | 六 1, 可 得 


f(E) ~ exp| 一 | (6. 3-9) 
同样 ,在 价 带 中 因为 空 穴 数 很 少 , 1 一 ACE) < 1, 所 以 , exp| 他 地]>1， 即 
1 一 f(E) ~ exp| 一 | (6. 3-10) 


这 就 是 说 ,对 于 半导体 ,由 于 电子 和 空 穴 数 都 很 少 , 当 考 虑 它们 在 导 带 或 价 带 状态 中 的 分 布 
时 ,不 需要 计 及 泡 利 不 相 容 原理 (每 个 轨道 状态 只 能 容纳 两 个 自 旋 方 向 相反 的 电子 ?的 约束 ， 
可 以 用 经 典 的 玻 尔 将 曼 分 布 几率 (6. 3-9) 式 及 (6. 3-10) 式 替代 量子 的 费 米 分 布 几 率 (3. 4-1) 
式 及 (6. 3-8) 式 。 这 样 , 导 带 内 的 电子 数 密度 一 单位 体积 的 电子 数 一 一 就 可 由 下 式 计算 : 


二 eeep| — lk 
将 (6. 3-7) 式 代入 上 式 , 可 得 到 
n= 二 2 er (6. 3-11) 
关 3/2 
N. = 去 | | (6. 3-12) 
则 (6. 3-11) 式 可 写成 
Ec—Ep 
n= N.e- (rr) (6. 3-13) 


上 式 表明 ,在 计算 导 带 电子 数 时 可 以 等 效 地 用 导 带 底 能 级 E. 代替 整个 导 带 ,只 要 认为 导 带 
底 具 有 NN, 个 状态 , 即 单位 体积 的 晶体 有 Ne 个 状态 处 于 能 量 E.。 所 以 , 常 称 NN。 为 导 带 电子 
的 有 效 状 态 密度 。 同 样 ,对 于 重 、 轻 空 穴 价 带 的 空 穴 数 密度 ,也 可 以 算得 为 


Er— Eyv 


pr = Nae- (| (6. 3-14) 
138 | 


Er—E, 
P= Nyue | (6. 3-15) 
这 里 Nn 及 Nu 可 分 别 表示 成 
六 3/2 
Na = 吉 [ | (6. 3-16) 
六 3/2 
Na 一 去 | Pi | (6. 3-17) 
如 不 计 自 旋 - 轨 道 分 裂 能 带 , 则 总 的 空 穴 数 密度 为 
让 二 让 十 和 二 (Na 十 None- 
同样 可 以 引进 价 带 的 空 穴 有 效 状态 密度 
N, = Nu 十 Ny 
则 总 的 空 穴 数 密度 可 表示 为 
Ep—Ev 
p= Ne- (Er) (6. 3-18) 
如 果 令 
m’ 3/2 一 mn’? 中 m3? 2 (6, 3-19) 
则 空 穴 有 效 状 态 密度 N, 可 表示 成 
关 3/2 
N, = 志 | | (6. 3-20) 
根据 (6. 3.13) 式 及 (6. 3.18) 式 ， 
Ec—Ey E, 
np 二 NN,e- 和 ir = Ne- 夏 (6. 3-21) 


这 里 已 令 EE, = 五 一 ,为 半导体 的 禁 带 宽度 。 从 上 式 可 见 , 半 导体 中 的 电子 数 密度 ”与 空 
穴 数 密度 p 的 乘积 和 费 米 能 级 Es 的 位 置 无 关 , 只 与 半导体 的 能 带 结构 ( 禁 带 宽度 和 电子 与 
空 穴 的 有 效 状 态 密度 ) 及 温度 有 关 。 


二 、 本 征 半导体 载 流 子 数 密度 和 费 米 能 级 


如 果 令 
1 一 12 力 (6. 3-22) 
则 可 得 
Ee (6. 3-23) 


在 一 定 的 温度 人 下 ,各 种 半导体 都 有 一 定 的 入 值 。 如 果 知 道 了 某 种 半导体 的 电子 数 密度 值 
7 即 可 求 得 其 空 穴 数 密度 值 p = 开 /n; 反之 亦 然 。 
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没有 挨 杂 的 半导体 常 称 为 本 征 半导体 ,而 挫 有 施主 或 受 主 杂质 的 半导体 称 为 杂质 半 导 
体 。 无 论 是 本 征 半导体 或 杂质 半导体 , (6. 3-21) 式 及 (6. 3-23) 式 总 是 成 立 的 。 下 面 先 讨论 本 
征 半 导体 。 

对 于 本 征 半 导体 , 导 带 中 的 电子 完全 依靠 价 带电 子 的 激发 而 产生 ,而 价 带电 子 的 激发 同 
时 也 产生 了 等 量 的 空 穴 。 所 以 在 本 征 半 导体 中 ,电子 数 密度 ”总 是 与 空 穴 数 密度 p 相等 的 ， 
因此 ,根据 (6. 3-22) 式 及 (6. 3-23) 式 ,可 求 出 本 征 半 导体 的 电子 数 密 度 ”和 空 穴 数 密度 p: 


刀 一 p 一 1i 一 N.NVe- 政 (6, 3-24) 


常 称 为 本 征 载 流 子 数 密度 。 
由 (6. 3-13) 式 及 (6. 3-18) 式 可 见 半 导体 的 费 米 能 级 决定 载 流 子 的 数 密度 ,对 于 本 征 半 
导体 ,根据 = p ,可 以 求 得 费 米 能 级 Es 的 位 置 为 
二 和 下 ln 三 天 后 ln 让 (6. 3-25) 
这 里 已 引入 


po 到 (有 十 瓦 ) (6. 3-26) 


表示 禁 带 正中 间 的 能 量 位 置 ,E: 常 称 为 本 征 能 级 。 从 (6. 3-25) 式 可 以 看 到 ,本 征 半导体 的 费 
米 能 级 Es 基本 上 处 在 禁 带 中 央 。 在 绝对 零度 或 导 带 和 价 带 的 有 效 状态 密度 We 和 N, 相等 
的 情形 ,Es 就 处 在 禁 带 正当 中 ( 即 本 征 能 级 处 )。 但 实际 上 ,一 般 半导体 的 N, 关 N., 因此 随 
着 温度 的 升 高 ,Er 要 离开 本 征 能 级 E:; 缓慢 升降 。 


三 、 杂质 质 半 导体 载 流 子 数 密度 与 费 米 能 级 


对 于 杂质 半导体 ,假设 半导体 中 同时 挫 有 施主 杂质 和 受 主 杂质 ,它们 的 浓度 分 别 为 No 
和 NA。 在 一 般 的 温度 下 ,施主 杂质 及 受 主 杂质 并 非 全 部 都 束缚 着 电子 及 空 穴 。 假设 在 No 个 
施主 杂质 中 束缚 有 电子 的 数目 为 mm 而 在 NA 个 受 主 杂质 中 ,束缚 有 空 穴 的 数目 为 pa。 因 为 
施主 杂质 在 失去 电子 后 带 正 电荷 ,而 受 主 杂 质 在 失去 空 穴 后 带 负 电荷 ,所 以 在 半导体 中 正 电 
荷 数 为 bp 十 Ns 一 no, 负电 荷 数 为 4 十 Ns 一 A。 因 为 整个 半导体 应 是 电 中 性 的 , 正 电荷 数 
应 与 负电 和 荷 数 相等 , 即 有 


1 十 和 NA 一 加 一 旋 十 Np 一 7p (6. 3-27) 


现在 先 来 讨论 束缚 有 电子 的 施主 杂质 数 no 及 束缚 有 空 穴 的 受 主 杂质 数 ps。 在 能 带 图 
中 ,束缚 有 电子 的 施主 杂质 数 也 就 是 在 施主 杂质 能 级 上 电子 的 占据 数 ; 同 样 ,束缚 有 空 穴 的 
受 主 杂 质数 也 就 是 未 被 电子 占据 的 受 主 杂 质数 .对 于 晶体 各 个 能 带 中 的 电子 占据 几率 ,如 前 
所 述 , 均 可 按 费 米 分 布 函数 决定 。 但 是 杂质 能 级 为 电子 占据 的 几率 有 所 不 同 。 这 是 由 于 能 带 
中 的 各 个 能 级 均 可 被 两 个 自 旋 方 向 相反 的 电子 占据 ,但 是 杂质 能 级 只 允许 一 个 电子 占据 ,可 
以 自 次 向 上 也 可 以 自 施 向 下 ,这 样 就 引起 了 卢 据 几率 的 不 同 。 根据 统计 物理 学 的 计算 ,可 得 
施主 杂质 能 级 上 的 电子 占据 数 为 
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nn 一 


Np 
2 XP EoT 


而 未 被 电子 占据 的 受 主 杂 质数 (或 其 上 的 空 穴 数 ) 则 为 


pa = Ma 一 (6. 3-29) 
1 十 exp| 
2 koT 
把 (6. 3-13) 式 、(6. 3-18) 式 、(6. 3-28) 式 及 (6. 3-29) 式 一 起 代入 (6. 3-27) 式 ,可 得 
Ne Na Fr = Ne 十 二 一 六 (6.3-30) 
1 十 2exp| ?| 1 十 2exp 天 元 ?| 


根据 上 式 即 可 决定 杂质 半导体 的 费 米 能 级 Es ,然后 再 根据 (6. 3-13) 式 及 (6. 3-18) 式 可 分 别 
求 出 电子 数 密度 及 空 穴 数 密度 p。 

现在 来 比较 详细 地 讨论 只 掺 有 浓度 为 No 的 施主 杂质 的 n 型 半导体 。 先 考虑 较 低 温度 
下 的 情形 。 这 时 , 载 流 子 只 有 由 施主 杂质 电离 而 提供 的 导 带 电子 ,由 价 带电 子 的 激发 而 产生 
的 导 带 电子 及 价 带 空 穴 都 非常 少 。 因 此 ,在 此 温度 范围 ( 常 称 电离 温度 区 ) 内 ,可 近似 地 认为 
空 穴 数 密度 < 0, 电 中 性 条 件 (6. 3-27) 式 则 简化 成 


n= Nb 一 ?ip (6. 3-31) 


或 者 说 , (6. 3-30) 式 可 简化 成 
Ni 一 一 一 (6. 3-32) 
F D 
1 十 2exp| ksT 
为 了 能 从 上 式 求 出 Ee, 可 令 
N. 1/2 五 。 Ep 
X 一 [ 茵 | exp| oT (6. 3-33) 
这 样 , (6. 3-32) 式 可 写成 
Er—Ep 1 
2Xee ET 一 一 一 (6. 3-34) 
1 十 2e- 三 
Fp— Ep 
上 式 是 以 x 二 2e 伟 说 为 变量 的 二 次 方程 ,求解 此 二 次 方程 ,并 注意 x > 0, 可 得 
2e 一 人 (6. 3-35) 
由 此 可 求 得 
M4 二 —xX (6. 3-36) 


2 4X 
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将 上 式 代 入 (6. 3-13) 式 ,可 得 


2 _- Ec— ED 
A NN: Oe 这 (6. 3-37) 


根据 (6. 3-33) 式 ,在 一 定 的 摊 杂 浓度 No 及 一 定 的 温度 人 下 ,可 以 求 得 ,然后 由 (6. 3-36) 式 
及 (6. 3-37) 式 可 以 分 别 决 定 费 米 能 级 Er 及 电子 数 密度 ”。 

如 果 温 度 非常 低 , 瓦 . 一 名 >2pnaT ,<2, 这 时 只 有 部 分 杂质 电离 ( 常 称 此 为 弱电 离 情 
形 ), 由 (6. 3-36) 式 可 以 近似 得 到 


E+E , kT No 
2 1 2 nay 


让 
Er ~ Eb 十 ksTln 到 一 (6. 3-38) 
由 于 在 一 般 情况 ,No < 2N。， Es 应 随 着 温度 的 升 高 逐渐 由 亏 (E. 十 Eo) 处 降低 。 在 X < 2 
的 情形 ,(6. 3-37) 式 可 近似 地 写成 


1 Ec— Ep 
72 入 27 Ne kpT 一 | 


1 EE 
人 “e- 高 7 (6. 3-39) 


随 着 温度 的 上 升 ,X 也 逐渐 变 大 , 当 满 足 X 伟 2 时 ， 


(6. 3-37) 式 可 近似 写成 


pe em = Nb (6. 3-40) 


这 时 施主 杂质 已 全 部 电离 , 导 带 中 的 电子 数 密度 ” 就 等 于 施主 杂质 浓度 No, 常 称 此 为 强 电 
离 情形 。 

随 着 温度 的 进一步 提高 ,由 价 带电 子 的 热 激 发 ( 常 称 为 本 征 激发 ) 所 产生 的 电子 和 空 穴 
不 再 能 忽略 ,这 时 就 进入 本 征 激发 区 。 在 此 温度 范围 内 , 电 中 性 条 件 (6. 3-27) 式 可 近似 地 
写成 


St Sn (6. 3-41) 

根据 (6. 3-22) 式 及 (6. 3-41) 式 ,可 解 得 
Si rk (6. 3-42) 
P= (Va + Ns — Ns) /2 (6, 3-43) 


如 Mi < 各 Nop, 则 ns Np, p00, 此 即 前 面 的 强 电离 情形 ;而 如 7i SNp, nn pni, 这 时 杂 
质 的 作用 退 居 次 要 地 位 ,与 本 征 半 导体 的 情况 相同 。 为 了 求 出 在 本 征 激发 区 内 应 随 温度 的 
变化 情形 ,把 (6. 3-13) 式 及 (6. 3-18) 式 代入 (6. 3-41) 式 ,可 得 
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Ec— EF EF— Ey 
Ne Hr = Ne Hr + Nb (6. 3-44) 


为 简单 起 见 , 假 设 N. 二 N, = N, 并 应 用 (6. 3-23) 式 及 (6. 3-26) 式 ,可 将 (6. 3-44) 式 改写 为 


Er—E:; Ep— Ei 
ni(e Hr —€ ksl ) = Np 


由 此 可 求 得 
Es = E: 十 hsTsinh™!| 如 | (6. 3-45) 
随 着 温度 升 高 ,本 征 载 流 子 数 密度 x 不 断 增 大 , 当 ni 六 Nb 时 ， 
11/ Nn) _ Np SE 
sinh 如] A 0 


因此 , 随 着 温度 上 升 , 费 米 能 级 Er 逐渐 趋 近 本 征 能 级 到 。 

图 6. 3-1 示 出 了 施主 杂质 浓度 No = 10 厘米 -的 n 型 半导体 硅 中 电子 数 密度 随 温 
度 工 的 变化 。 从 图 中 可 以 看 到 ,温度 在 50~125 开 范 围 , 为 杂质 电离 区 ,这 时 导 带 电子 全 部 
来 自 施主 杂质 的 电离 ; 当 温 度 T 了 上升 至 125 开 时 ,施主 杂质 已 基本 上 全 部 电离 , n ~ Nop 一 
10 厘米 -:， 成 为 强 电离 情形 。 而 当 温度 T 达到 550 开 左右 时 ,半导体 进入 本 征 激发 区 ,此 时 
电子 数 密度 以 指数 形式 增加 。 在 强 电离 与 本 征 激发 区 之 间 的 温度 范围 (125 一 550 开 ) 内 , 施 
主打 质 已 全 部 电离 ,但 本 征 激发 尚 不 明显 ,因此 在 此 温度 范围 内 ,电子 数 密度 近似 保持 恒定 ， 
常 称 此 温度 区 为 饱和 区 。 
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Np=105 厘 米 ” 


105 


105 


n( 旦 米 ) 


10* 


0 4 8 12 16 20 
1000/T ( 开 ") 


6. 3-1 施主 杂质 浓度 为 Ne = 10* 厘米 :的 n 型 硅 中 的 电子 数 密度 与 温度 的 关系 
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对 于 只 摊 有 受 主 杂质 的 p 型 半导体 ,也 可 作 与 以 上 相似 的 讨论 。 图 6. 3-2 同时 示 出 了 不 
同 返 杂 浓度 下 的 n 型 硅 及 p 型 硅 中 费 米 能 级 Er 随 温度 T 的 变化 , 随 着 温度 的 提高 ,Es 分别 


由 方 (E。 十 Ep) 及 去 (E, 十) 逐渐 趋向 本 征 能 级 互 ,图 中 也 示 出 了 导 带 边 E。 及 价 带 边 
随 温 度 T 的 变化 。 随 着 温度 了 的 增加 , 禁 带 宽度 E, = 五 一 E, 略为 变 小 ,此 处 不 再 详 述 。 


| 
有 


TN IN OS 


Ee 一 E; (电子 伏 ) 


200 300 400 500 600 
T( 开 ) 
6. 3-2 不 同 摊 杂 浓度 下 ,n 型 硅 及 p 型 硅 的 费 米 能 级 Er 随 温度 了 的 变化 


6.4 半导体 的 输 运 特性 


本 节 主 要 讨论 在 外 加 电场 及 磁场 作用 下 半导体 表现 出 来 的 一 些 性 质 。 首 先 讨 论 电场 的 
作用 ,然后 再 讨论 同时 存在 电场 及 磁场 的 情形 。 


一 、 半 导体 的 电导 率 


由 第 三 章 可 知 , 在 电场 @ 的 作用 下 , 导 带 电子 受到 的 电场 力 为 
F=—eg@ 
在 FF 的 作用 下 , 导 带 电子 获得 加 速度 


a (6. 4-1) 


这 里 w。 表示 导 带 电子 的 速度 , me 是 导 带 电子 的 有 效 质 量 。 上 式 给 出 了 在 外 电场 @ 作 用 下 

导 带 电子 的 速度 变化 率 。 但 是 实际 上 ,即使 没有 外 加 电场 ,半导体 中 电子 的 速度 也 在 不 断 地 

变化 。 这 是 由 于 在 实际 晶体 中 总 存在 缺陷 和 杂质 ,而 且 晶 体 中 原子 也 在 不 断 地 振动 ( 晶 格 振 

动 ), 所 有 这 些 都 使 实际 晶体 势 不 再 是 理想 的 周期 性 势 场 ,而 是 在 理想 的 周期 势 上 赤 加 了 一 
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个 不 规则 的 附加 势 。 在 此 附加 势 的 作用 下 , 导 带 电子 的 状态 将 发 生变 化 ,因而 也 使 电子 的 速 
度 发 生变 化 。 通 常 把 电子 由 于 这 一 附加 势 的 作用 而 引起 的 状态 改变 称 为 电子 受到 缺陷 .杂质 
和 蝇 格 振动 ( 声 子 ) 的 散射 ,或 者 更 直观 地 看 成 为 电子 与 缺陷 、 杂 质 或 声 子 发 生 的 碰撞 ,碰撞 
,使 电子 的 速度 发 生变 化 。 电 子 在 与 缺陷 、 杂 质 或 声 子 的 碰撞 过 程 中 ,不 断 地 与 晶 格 交换 动量 
和 能 量 , 若 没有 任何 外 力 的 作用 ,最 终 将 使 电子 系统 与 晶 格 系统 达到 热平衡 。 如 设想 在 半 导 
体 上 加 上 外 电场 8, 并 且 在 达 稳 态 时 电子 获得 与 外 电场 @ 方向 相反 的 定向 运动 速度 w。 现 
在 某 一 时 刻 将 外 电场 取消 ,这 时 电子 将 通过 与 杂质 ,缺陷 及 声 子 的 碰撞 而 不 断 改变 自己 运动 
的 方向 和 速率 ,最 后 使 其 定向 运动 速度 变 为 零 , 即 通过 电子 与 杂质 .缺陷 及 声 子 的 磁 擅 使 半 
导体 由 非 平衡 态 (电子 有 定向 运动 速度 v。, 因 而 在 半导体 中 存在 电流 j 二 一 zev。) 过 渡 到 平 
衡 态 ( 电 子 的 定向 运动 速度 变 为 零 , 半 导体 中 不 再 存在 电流 ) .假设 半导体 由 非 平衡 态 过 渡 到 
平衡 态 平均 需要 弛 豫 时 间 =, 则 电子 因 与 杂质 缺陷 或 声 子 的 碰撞 而 引起 的 速度 变化 率 可 表 


示 为 一 差 。 如 果 计 入 电子 速度 的 这 一 变化 机 理 , 则 (6, 4-1) 式 应 改写 成 


e ve 
a rh. me bd Ee (6. 4-2) 
因为 w。 与 一 8 在 同一 方向 ,上 式 也 可 写成 标量 形式 : 
do。 ee Vv 
Ue (6. 4-3) 


上 式 是 一 阶 常 微分 方程 ,可 以 很 容易 求 得 解 为 


ET 
me 


ve = Ce re— (6. 4-4) 


式 中 C 是 积分 常数 ,由 上 = 0 时 的 电子 速度 确定 。 从 上 式 可 以 看 到 ,经 过 足够 长 的 时 间 达 到 
稳 态 以 后 ,电子 的 速度 w 可 写成 


已 一 一 全 2 (6. 4-5) 
由 此 可 求 出 电子 在 单位 电场 作用 下 的 定向 运动 速度 , 即 电子 迁移 率 为 
Ap 一 (6. 4-6) 


上 面 讨论 的 是 半导体 中 导 带 电子 在 外 电场 作用 下 的 运动 情况 。 对 于 半导体 中 的 价 带 空 
穴 也 可 作 完 全 相同 的 讨论 ,可 得 空 穴 在 外 电场 作用 下 的 速度 w 及 迁移 率 稚 ; 


vn 一 er (6. 4-7) 


Hh = (6. 4-8) 


这 里 及 域 分别 是 空 穴 的 弛 殉 时 间 及 有 效 质量 。 在 外 电场 2 作用 下 , 流 过 半导体 的 总 电 
流 密度 j 可 写成 
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2 2 
了 一 一 pe 办 十 ze 大王 neg 十 peta) 一 Se [a (6, 4-9) 
De 7IZh 
由 此 可 见 , 半 导体 的 电导 率 o 可 写成 
¢ = nep. + pep = er, 证 ber (6. 4-10) 


在 前 面 的 讨论 中 ,都 是 假定 导 带 底 电 子 及 价 带 顶 空 穴 的 等 能 面 为 球面 ,因此 它们 都 有 各 向 同 
性 的 有 效 质 量 ( 即 有 效 质 量 均 为 标量 )。 但 是 ,实际 上 往往 并 非 如 此 ,例如 最 常见 的 半导体 硅 
及 错 的 导 带 底 等 能 面 就 是 分 别 由 六 个 旋转 椭 球 面 及 四 个 旋转 椭 球 面 组 成 的 ,每 个 椭 球 面 都 
是 各 向 异性 的 ,因此 它们 的 电子 迁移 率 表 式 须 作 相 应 的 修正 .然而 ,由 于 在 错 , 硅 的 情形 这 些 
椭 球 面 在 简约 布 里 济 区 内 的 位 置 具 有 立方 对 称 性 ,结果 迁移 率 及 电导 率 仍然 是 各 向 同性 的 。 
设想 以 硅 为 例 ,如 沿 = 方向 (单位 矢量 为 e;) 施 加 外 电场 四 ,考虑 长 轴 沿 此 方向 (es) 的 两 个 机 
球面 内 的 电子 , 令 电子 沿 es 方向 的 纵向 有 效 质量 为 mi , 则 与 此 两 旋转 椭 球 面相 应 的 电子 迁 
移 率 可 写成 


ke 一 一 (6. 4-11) 


而 对 长 轴 处 在 e;、 ez 轴 上 的 四 个 旋转 椭 球 面 上 的 电子 来 说 , 沿 es 方向 的 有 效 质 量 为 模 向 有 
效 质 量 mt ,因此 相应 的 电子 迁移 率 应 写成 


He == (6. 4-12) 


实际 电子 迁移 率 应 该 是 对 这 六 个 椭 球 面 求 取 的 平均 值 : 


2 纪 * 十 4 
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Ap 一 亏 (6. 4-13) 


引进 导 带 电子 的 电导 率 有 效 质量 
三 地 | 言 + 过 | (6. 4-14) 
则 硅 的 电子 迁移 率 可 表示 为 

Ap 一 一 (6. 4-15) 


(6. 4-14) 及 (6. 4-15) 式 也 同样 适用 于 销 。 

由 (6. 4-10) 式 可 见 , 半 导体 的 电导 率 o 完全 由 电子 数 密度 和 空 穴 数 密度 n、p 及 迁移 率 
Ke、p 决定 。 由 6. 3 节 知 道 ,电子 数 密度 和 空 穴 数 密度 n、zp 分 别 由 (6. 3-13) 式 及 (6. 3-18) 式 
给 出 ,由 图 6. 3-1 可 见 , 除 饱和 区 外 ,它们 随 温度 了 的 升 高 以 指数 形式 增加 .迁移 率 jy。、pa 随 
温度 了 的 变化 关系 与 电子 、 空 穴 在 运动 时 受到 的 散射 机 理 有 关 , 但 通常 都 可 归结 为 宕 函数 
T"* 的 形式 (对 电离 杂质 散射 ,a = 3/2; 而 对 声学 声 子 散射 , “一 一 1/2 )。 由 于 指数 形式 的 变 
化 一 般 要 比 罕 函 数 快 ,所 以 除 饱 和 区 以 外 电导 率 主要 以 指数 形式 随 温 度 了 的 提高 而 迅速 增 
大 。 这 正 是 用 半导体 做 热 敏 元 件 的 基础 。 
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二 、 半导体 的 霍 尔 效应 


设 如 图 6. 4-1 所 示 , 在 二 方向 施 以 电场 @ ,并 接 有 外 电路 ,在 电路 中 有 和 密度 为 j 的 电流 
流 过 半导体 ,同时 在 z 方向 施加 感应 强度 为 B 的 磁场 。 考 虑 Pp 型 半导体 ,并 设 半导体 内 只 有 
空 穴 。 因 此 ,在 z 方 向 流 过 的 电流 密度 j 全 由 空 穴 贡献 ， 


j= pepnE = pevn = pjho (6. 4-16) 


这 


图 6.4-1 Pp 型 半导体 中 堆 尔 效应 示意 
这 里 和 表示 每 个 空 灾 产生 的 电流 密度 。z 方向 的 磁场 B 对 空 穴 产 生 的 洛 伦 效力 为 
F = jh X B=— evnBes (6. 4-17) 


这 里 e; 为 沿 y 方 向 的 单位 矢量 。(6. 4-17) 式 表示 每 个 空 穴 都 受到 沿 y 方 向 的 洛 伦 兹 力 的 作 
用 ,从 而 空 穴 将 向 一 es 方向 偏转 。 因 为 在 > 方向 没有 外 电路 连接 , 空 穴 将 在 一 e 一 端的 侧面 
积累 ,使 该 侧面 带 有 正 电荷 ;相反 ,在 十 e: 一 端 侧面 ,由 于 缺少 空 穴 而 带 有 负电 荷 (该 负电 和 荷 

.由 失去 空 穴 的 受 主 杂质 提供 )。 结 果 半 导体 沿 > 方向 产生 了 横向 电场 Bs。 和 3. 5 节 讨论 金 
属 的 替 尔 效应 一 样 ,此 横向 电场 @4 为 霍 尔 电场 。 由 此 ,在 y 方向 上 空 穴 受到 方向 相反 的 两 
个 力 的 作用 ,一 个 是 沿 一 es 方向 的 洛 伦 兹 力 ; 另 一 个 是 沿 十 e: 方向 的 替 尔 电场 力 。 Za。 除 此 
以 外 ,还 必须 考虑 空 穴 在 运动 时 杂质 .缺陷 及 声 子 等 的 散射 所 引起 的 沿 y 方向 的 漂移 速度 
vy 的 变化 率 一 vy/th。 因 此 , 空 穴 沿 y 方向 运动 的 牛顿 方程 应 写 为 


一 起 (Sn 一 mB) 一 (6. 4-18) 
由 于 在 > 方向 上 没有 外 电路 连接 , zy = 0， 所 以 由 上 式 直 接 可 得 稳 态 时 ， 
Zs = vB (6. 4-19) 


由 (6. 4-16) 式 可 得 mm 二 去 ， 代入 (6. 4-19) 式 得 


浆 ps = Ri (6. 4-20) 
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上 式 表示 霍 尔 电场 Ex 与 电流 密度 ; 和 磁感应 强度 B 成 正比 ,比例 系数 Rs 称 为 堆 尔 系数 。 
在 p 型 半导体 情形 , 震 尔 系数 
L 


Re 


对 于 n 型 半导体 ,也 可 作 相 似 的 讨论 ,并 得 到 与 金属 (3. 5 节 ) 相 一 致 的 结果 , 即 霍 尔 电场 及 
霍 尔 系数 可 分 别 表示 为 


(6. 4-21) 


Er 一 一 2jB = RjB (6. 4-22) 


和 (6. 4-23) 


ne 


当 半 导体 处 于 本 征 激发 区 时 ,同时 存在 电子 和 空 穴 两 种 载 流 子 。 类似 于 (6. 4-18) 式 y 方 向 电 
子 的 运动 方程 可 写成 
dv。 
dt 


应 该 注意 的 是 ,对 于 处 在 本 征 激发 区 的 半导体 ,即使 在 y 方向 不 存在 外 电路 ,电子 和 空 穴 的 
漂移 速度 rw 和 ws 都 不 一 定 为 零 ,因为 流 过 ?方向 的 总 电流 密度 可 表示 成 


jy 一 一 MEVey 十 pevpy (6. 4-25) 
可 见 尽管 当 不 存在 外 电路 时 ,y 方向 的 总 电流 密度 j, = 0, 但 是 ve 和 wm 均 可 不 为 零 。 然 而 在 
稳 态 ,zw 及 wn 的 变化 率 衬 = 及 应 为 零 。 因此 ,根据 (6. 4-18) 式 及 (6. 4-24) 式 可 得 


一 一 -2 (ii 一 mB) 一 2 (6. 4-24) 
ms te 


eTh 


vhy 一 er 一 vB) = ph (Gn — vnB) (6. 4-26) 
eT 
Uey 一 SH en veB) PP Ke (GH ee veB) (6, 4-27) 


把 上 两 式 一 起 代入 (6. 4-25) 式 ,可 得 
= (nepe 十 peptn)En 一 (nepeve 十 pepnvn)B 
由 jy = 0， 可 得 


nepeve 十 Petnvh 一 mp pre — np + pi 
ee Bo GB 
nepe 十 peph . npe 十 pr B enpe + pp yiB (6. 4-28) 


这 里 利用 了 关系 式 (6. 4-9) 式 。 所 以 ,对 于 处 在 本 征 激发 区 的 半导体 , 霍 尔 系数 Ra 可 表示 成 


Gn 一 


一 MA pu 


WT etnp TF Din) We 
对 于 不 含 杂质 的 本 征 半 导体 , x 二 p, 因此 埠 尔 系数 可 表示 为 
本 . 
Ra — pa TF py 0 


在 一 般 情形 空 穴 迁 移 率 mm 总 小 于 电子 迁移 率 p., 因 此 本 征 半导体 的 Rs 一 般 也 是 负 的 .如 果 
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进一步 令 
从 
b= . (6. 4-31) 
则 (6. 4-29) 式 可 写成 


(6. 4-32) 


据 此 可 分 析 n 型 半导体 和 p 型 半导体 的 霍 尔 系数 Ra 随 温 度 工 的 变化 关系 。 对 于 n 型 半 导 
体 ,在 低温 电离 区 及 饱和 区 ,Ra 由 (6. 4-23) 式 (或 上 式 中 代 以 p 二 0 ) 给 出 , Rs 二 0。 随 着 温 
度 的 升 高 , 当 半 导体 进入 本 征 激发 区 后 , 空 穴 数 密度 不 再 为 零 ,但 空 穴 数 密度 p 总 小 于 电子 
数 密度 ,而 且 由 于 一 般 半 导体 的 电子 迁移 率 yx 总 大 于 空 穴 迁 移 率 各 , 即 > 1; 由 (6. 4 
32) 式 可 见 , 即 使 n 型 半导体 进入 本 征 激发 区 ,Ra 仍然 小 于 零 。 所以, 随 着 温度 的 变化 n 型 半 
导体 的 Ra 始终 为 负 , 只 是 随 着 了 的 上 升 |Ra | 下降 。 对 于 Pp 型 半导体 ,情形 明显 不 同 。 在 低 
温 电离 区 及 人 饱和 区 ,Ra 由 (6. 4-21) 式 [或 (6. 4-32) 式 中 代 以 n= 0 ] 给 出 , Ra > 0。 但 当 温度 
上 升 向 本 征 激发 区 过 渡 时 ,半导体 中 电子 数 密度 n 随 温度 的 上 升 而 增 大 , 当 m6 二 p 时 ,由 
(6. 4-32) 式 可 见 , Ra 二 0。 温度 进一步 上 升 , 则 也 将 进一步 变 大 而 接近 于 空 穴 数 密度 ,使 
nb 之 p (6 之 1), 于 是 Rs 变 号 成 为 负 的 。 所 以 , 随 着 温度 的 升 高 p 型 半导体 的 Ra 可 以 由 
正 变 负 , 经 历 一 个 变 号 的 过 程 。 图 6.4-2 示 出 了 mn 型 半导体 及 p 型 半导体 的 霍 尔 系数 的 绝对 


， 值 |Rs| 随 温度 了 的 变化 关系 。 


10% 


型 ,1033/ 厘 米 


Me 


i 


J 加 
we 


六 
6.4-2 和 霍 尔 系数 |Rs| 随 温度 了 的 变化 


103 
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霍 尔 效应 的 主要 应 用 是 确定 半导体 中 的 载 流 子 数 密 度 。 从 (6. 4-21) 式 及 (6. 4-23) 式 可 
见 , 对 处 在 电离 区 温度 的 半导体 ,一 旦 测定 了 霍 尔 系数 Ra , 便 立 即 可 定 出 其 中 的 载 流 子 数 密 
度 或 p。 霍 尔 效应 也 可 用 来 确定 迁移 率 。 对 于 处 在 电离 区 温度 的 n 型 半导体 ,由 于 空 穴 很 
少 , p 之 0, 由 (6. 4-10) 式 可 得 
Ge 一 neye 

将 其 与 (6. 4-23) 式 相 乘 ,得 

pe = o. [Ra | (6. 4-33) 
对 于 p 型 半导体 ,也 可 得 到 类 似 的 表 式 , 

Hh 一 Oh |Ral (6. 4-34) 


这 里 wm 二 pepn 是 处 在 电离 区 温度 的 p 型 半导体 的 电导 率 。 所 以 通过 测量 处 在 电离 区 温度 
半导体 的 电导 率 及 霍 尔 系数 ,就 可 确定 其 电子 或 空 穴 的 迁移 率 。 通 常 把 由 用 才 尔 效应 所 
测 得 的 迁移 率 称 为 霍 尔 迁移 率 , 记 作 jy。 详细 理论 指出 ,由 霍 尔 效应 测 得 的 填 尔 迁移 率 与 
载 流 子 的 电导 迁移 率 稍 有 差别 ,其 差别 的 大 小 与 载 流 子 在 运动 时 所 受 的 散射 机 理 ( 杂 质 
或 声 子 ) 有 关 。 


6.5 热 载 流 子 效 应 


在 加 有 电场 & 的 n 型 半导体 中 ,电子 受到 电场 力 F = 一 e@ 的 作用 , 沿 电场 8 的 反方 向 
运动 。 电 子 在 运动 中 不 断 从 电场 获得 能 量 , 其 能 量变 化 率 为 

dE. 

dt 


=—e@.v.=—=—e@.(— EG) 一 ee (6. 5-1) 


这 里 已 用 了 关系 式 
ve 一 一 人 地 

电子 通过 与 晶 格 的 相互 作用 把 从 电场 获得 的 能 量 传递 给 唱 格 而 表现 为 焦耳 热 。 在 稳 态 ,电子 
从 电场 获得 能 量 的 速率 与 电子 将 能 量 传递 给 晶 格 的 速率 相等 。 如 果 近 似 地 用 温度 来 表示 电 
子 系统 和 晶 格 的 能 量 的 高 低 , 则 在 电场 作用 下 ,电子 系统 的 温度 T。 总 是 高 于 晶 格 的 温度 
TL.。 如 电场 比较 微弱 ,T.。 和 TL 差别 不 大 ,可 以 忽略 。 但 如 电场 增 大 ,电子 系统 的 温度 T. 将 
明显 超过 TL, 因此 通常 把 这 些 处 在 强 电场 作用 下 的 电子 称 为 热电 子 。 以 上 讨论 也 完全 适用 
于 p 型 半导体 中 的 空 穴 。 处 在 强 电 场 作用 下 的 空 穴 可 称 为 热 空 穴 。 或 者 将 热电 子 与 热 空 穴 
都 统称 为 热 载 流 子 。 


一 、 与 场 强 有 关 的 电导 率 


热 载 流 子 可 表现 出 许多 独特 的 性 质 , 例 如 不 再 服从 欧姆 定律 .图 6. 5-1 示 出 了 钳 中 的 电 

流 密度 随 电场 强度 2 的 变化 。 这 里 1、2、3 三 条 曲线 相应 于 不 同 的 唱 格 温度 。 从 图 中 可 以 看 

到 ,在 较 低 电场 ,电流 密度 j 与 电场 强度 & 间 的 关系 满足 欧姆 定律 。 在 这 里 的 对 数 坐标 图 
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中 ,曲线 的 斜率 为 1。 随 着 电场 强度 如 增加 ,电流 密度 j 逐渐 偏离 欧姆 定律 ,曲线 的 斜率 变 为 
1/2; 即 


jo (6. 5-2) 


电场 强度 如 的 进一步 增 大 导致 曲线 斜率 变 为 零 。 这 时 电流 密度 7 不 再 随 变化 而 变 成 常 
数 , 即 
了 一 常数 (6. 5-3) 


j( 安 /厘米 *) 


Le 


10 10 10° 10 go ( 伏 / 厘 米 ) 
图 6.5-1 n 型 错 的 电流 密度 与 电场 强度 的 关系 


为 了 解释 上 述 强 电 场 下 的 现象 ,应 分 析 载 流 子 在 与 晶 格 相互 作用 过 程 中 能 量 传递 的 速 
率 。 为 了 清楚 起 见 , 这 里 仍 以 电子 为 例 , 所 有 的 讨论 也 同样 适用 于 空 祥 。 唱 格 热 振 动 可 以 形 
象 地 用 声 子 来 表示 , 晶 格 热 振动 的 能 量 也 可 以 用 声 子 数 的 多 少 来 计算 ,因此 电子 通过 与 晶 格 
间 的 相互 作用 把 能 量 传递 给 晶 格 的 过 程 , 可 以 看 成 是 电子 在 晶 格 中 激发 声 子 的 过 程 。 当 电场 
不 很 强 时 ,电子 的 能 量 不 足以 激发 能 量 较 大 的 光学 支 声 子 ,而 主要 是 激发 声学 支 声 子 。 因 为 
电子 与 声 子 相互 作用 必须 同时 满足 能 量 守恒 及 准 动量 ( 波 矢 ) 守 恒定 律 ,作为 一 个 粗略 的 近 
似 , 可 把 电子 与 声学 支 声 子 间 相 互 作用 (或 激发 声学 声 子 的 过 程 ) 看 成 是 电子 与 一 个 质量 为 
M 的 经 典 粒子 相互 间 的 碰撞 (必须 注意 ,这 里 的 经 典 粒子 并 不 代表 单个 声 子 )。 假 设 碰撞 前 
经 典 粒子 的 速度 为 零 ,碰撞 以 后 经 典 粒子 的 速度 变 为 w, 即 通过 磁 挤 电子 把 自己 的 能 量 传递 
给 经 典 粒子 ,表示 这 时 电子 已 把 能 量 传递 给 晶 格 ,在 晶 格 中 激发 起 声学 支 声 子 。 按 照 经 典 理 


。 论 ,假设 该 粒子 的 平均 动能 十 Mu? 近似 等 于 晶 格 系统 中 每 个 自由 度 的 平均 势能 序 &sTi, 即 


Mu 入 hoTL 


由 此 可 以 估算 出 经 典 粒 子 的 质量 


T 
三 et (6. 5-4) 


M 
这 里 的 x 可 以 看 成 是 声学 支 格 波 在 晶体 中 的 传播 速度 。 假 设 碰撞 前 后 电子 的 速度 分 别 是 w。 
及 以 , 则 电子 与 粒子 相互 碰撞 过 程 必须 满足 的 能 量 守恒 与 动量 守恒 定律 可 写 为 
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序 达 丰 一 去 丰 o 十 二 Mo (6. 5-5) 
m: 0 一 Mi mL 十 Mr (6. 5-6) 
式 中 wm 是 电子 的 有 效 质 量 。 由 (6. 5-6) 式 可 得 
me? (Cv? 十 ol 一 2vev!cos0) = Mu? . (6. 5-7) 
式 中 9 表示 v。 与 v: 之 间 的 夹 角 。 根 据 (6. 5-5) 式 及 (6. 5-7) 式 ,可 得 
Mos 一 ze) = me (vi + ve — 2vevicos0) (6. 5-8) 


可 将 上 式 表示 为 关于 ve 的 二 次 方程 式 


1 十 妈 vs? 一 2vecosOv 十 1 二 1 v=0 (6. 5-9) 
由 此 解 得 
1/2 
cos0 士 [cos’0 一 1 | | 
2 一 2 (6. 5-10) 


因为 在 通常 情形 ,粒子 的 质量 M 比 电子 的 有 效 质量 m: 大 得 多 。 例 如 ,室温 下 , 令 w = 300 
米 / 秒 , 按 (6.5-4) 式 估 算 可 得 Ms4X10-5 于 克 。 所 以 ， 2 六 |cos2g 一 1|。 这 样 
(6. 5-10) 式 可 近似 地 写成 


el 


和 Te Cos 十 1 


M 


VU! A ve 4 v.|1 一 oe 一 cos0) | (6. 5-11) 
在 上 式 中 已 忽略 了 (Cm: /MD)? 项 。 这 样 可 算得 电子 一 次 碰 擅 传递 给 晶 格 的 能 量 为 

AE = 二 (v2 一 vs?) = te 一 cos0)vi = EC 一 cos0) (6. 5-12) 
这 里 已 令 五 表示 电子 碰撞 前 的 动能 : 


互 二 Fm (6. 5-13) 


从 (6. 5-12) 式 可 以 看 到 ,电子 一 次 碰 擅 传递 给 晶 格 的 能 量 不 仅 与 磁 擅 前 的 电子 能 量 有 关 , 而 
且 还 与 碰撞 使 电子 速度 方向 的 改变 9 有关 。 电 子 一 次 碰撞 传递 给 晶 格 的 平均 能 量 应 对 90 求 
平均 ， : 

| agro) 2rsinbdg 


恒 


二 2 (6. 5-14) 
| 了 (0)2rsin0d0 
0 


式 中 PC0) 表 示 电 子 在 碰撞 时 速度 偏离 9 角 的 几率 。 假设 碰撞 是 各 向 同性 的 , 即 PC0) 应 是 和 
9 无 关 的 常数 ， 
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P(0)=P (6. 5-15) 
将 (6. 5-12) 式 及 (6. 5-15) 式 一 起 代入 (6. 5-14) 式 ,可 得 


一 2me 
AE = mE (6. 5-16) 


假设 电子 的 弛 殉 时 间 是 x。 电 子 弛 移 时 间 可 近似 地 看 成 是 电子 连续 二 次 散射 之 间 的 时 间 间 
隔 , 因 此 也 可 理解 为 电子 与 假想 的 经 典 粒子 之 间 二 次 相 邻 碰撞 相隔 的 时 间 , 所 以 电子 传递 能 
量 给 晶 格 的 速率 可 表示 成 


AE _ 2m:p (6. 5-17) 
当 达 到 稳 态 时 ,电子 从 电场 获得 能 量 的 速率 [ 见 (6. 5-1) 式 ] 应 与 将 能 量 传递 给 晶 格 的 速率 相 
等 , 即 


2m: 
eG? = WE (6. 5-18) 
将 (6.4-6) 式 及 (6. 5-13) 式 一 起 代入 (6. 5-18) 式 ,可 得 
下 (6. 5-19) 


如 前 所 述 , 弛 移 时 间 可 以 近似 地 理解 为 电子 的 平均 自由 时 间 . 假 设 电子 在 二 次 磁 擅 之 间 所 经 
过 的 路 程 ( 即 平均 自由 程 ) 为 4, 则 


ea (6. 5-20) 
Vv 


可 以 证 明 , 在 电子 与 声学 支 声 子 的 相互 作用 中 电子 的 平均 自由 程 1 和 电子 的 能 量 瑟 无 关 , 因 
而 也 和 电子 的 速度 v。 无 关 。 把 (6. 5-20) 式 代入 (6. 5-19) 式 ,可 得 | 


1/2 /421/2 
Wi (6. 5-21) 
由 此 可 得 电子 的 电流 密度 
j= |nev.| CO (6. 5-22) 


这 就 解释 了 在 强 电场 作用 下 ,电流 密度 偏离 欧姆 定律 的 实验 结果 (6. 5-2) 式 。 

随 着 电场 强度 2 的 进一步 增加 ,电子 系统 的 能 量 也 进一步 增 大 。 当 电子 的 平均 动能 增 
大 到 光学 支 声 子 的 能 量 fo 时 ,电子 与 晶 格 相互 作用 的 过 程 就 以 激发 光学 支 声 子 为 主 。 由 于 
光学 支 声 子 的 频率 基本 上 是 一 个 常数 ,很 少 随 波 矢 9 变化 ,所 以 相互 作用 时 的 波 矢 守 恒 很 容 
易 得 到 满足 ,因此 只 须 考虑 能 量 守恒 。 电 子 与 光学 声 子 每 作用 一 次 就 损失 能 量 iu， 传递 给 晶 
格 能 量 的 速率 即 为 


=- 一 ee (6. 5-23) 
rs te 
同样 , 当 达 到 稳 态 时 ， 电子 从 电场 获得 能 量 的 速率 应 与 将 能 量 传递 给 唱 格 的 速率 相等 ， 
eH 人 2 = fiwo /Tt (6. 5-24) 
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将 (6. 4-6) 式 代入 上 式 可 求 得 
让 (6, 5-25) 


再 由 (6. 4-6) 式 可 写 出 电子 迁移 率 ， 


志 
4 一至 -次 /e (6. 5-26) 
而 
5 一 nepE 一 me/ 2 (6. 5-27) 


是 一 个 和 电场 强度 无 关 的 常数 ,这 就 解释 了 很 强 电 场 下 的 实验 现象 (6. 5-3) 式 。 


二 、 转 移 电 子 效 应 


对 于 某 些 具有 特殊 能 带 结构 的 半导体 , 强 电场 下 的 热电 子 还 可 以 引起 一 个 非常 重要 的 
效应 一 一 转移 电子 效应 ,图 6. 5-2 示 出 了 砷 化 锭 的 导 带 结构 ,该 图 为 图 6. 1-3c 的 上 半 部 。 可 
见 在 工 点 存在 有 比 本 点 略 高 ( 约 为 0. 3 电子 伏 ) 的 能 谷 。 在 丁点 能 谷 的 电子 有 效 质 量 mt 
(0.065m) 比 工 点 能 谷 的 电子 有 效 质量 mi.(0. 4m) 小 得 多 。 因 此 ,处 在 本 能 谷 的 电子 迁移 率 
Kr 也 就 比 处 在 工 能 谷 的 电子 迁移 率 pa 大 得 多 。 在 室温 下 , ksT 0.026 电子 伏 比 工 能 谷 离 
厂 能 谷 的 高 度 0. 3 电子 伏 小 得 多 ,所 以 绝 大 部 分 的 电子 占据 在 卫 能 谷 里 。 如 果 对 砷 化 匀 施 
加 强 电场 ,由 前 面 的 讨论 可 知 , 随 着 电场 强度 的 增加 , 厂 能 谷 电子 的 平均 动能 ,或 者 说 电子 系 
统 的 温度 了 将 随 之 上 升 。 因而 有 一 部 分 电子 可 从 厂 能 谷 跃 迁 至 工 能 谷 。 也 就 是 说 , 随 着 电场 
强度 的 增加 , 厂 能 谷 的 电子 数 nr 减少 ,而 工 能 谷 的 电子 数 n 增加 。 电 导 率 应 为 所 有 导 带 电子 
贡献 , 即 必须 计 及 处 于 械 与 工 谷 电子 的 贡献 之 和 ,但 由 于 p< Ar[Lm 之 920 厘米 */( 伏 ，… 
秒 ), pr 27 350 厘米 ?/( 伏 ， 秒 )], n 型 砷 化 久 的 电导 率 


从 而 电子 电流 密度 


(111) . (000) (100) 
L Va bg 


6.5-2 砷 化 锋 的 导 带 结构 
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o = nretr 十 nerr (6. 5-28) 


将 随 着 电场 强度 2 的 增加 而 下 降 ,致使 流 过 砷 化 匀 的 电流 密度 j 也 随 电场 强度 的 增加 而 衰 
减 ,呈现 出 负 的 微分 电导 ,或 者 说 出 现 负 阻 。 图 6. 5-3 示 出 了 电流 密度 j 与 电场 强度 2 之 间 
的 关系 。 图 中 2。 表示 阐 什 电场 强度 , 当 2 >> Gu 时 , 砷 化 匀 即 呈现 负 阻 特 性 。 随 着 电场 强度 
3 的 进一步 增 大 , 当 达 到 包 m 时 , 卫 能 谷 的 电子 数 xr 和 工 能 谷 的 电子 数 ni 基本 上 保持 恒定 ， 
不 再 随 电场 强度 而 变化 。 这 时 电导 率 o 也 不 再 随 电场 强度 变化 而 成 为 常数 。 因此 ,电流 密度 
又 重新 随 电场 强度 增加 ,恢复 到 正 电 阻 区 域 。 


1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
(2 


上 
1 
1 
1 
! 
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图 6.5-3 砷 化 销 的 电流 密度 与 电场 强度 的 关系 
三 、 耿 氏 效 应 


半导体 砷 化 锐 在 强 电场 下 的 负 阻 效应 有 重要 的 应 用 价值 。 设 对 长 度 为 工 的 砷 化 妊 晶 体 
施加 一 恒定 电压 六 ,如 图 6. 5-4 所 示 , 并 使 晶体 内 的 电场 于 
强度 4 一 Y/ 大 于 es 而 处 于 负 阻 区 。 假设 砷 化 镶 休 内 一 | “了 上 
某 一 薄 层 由 于 挨打 不 均匀 或 热 涨 落 等 原因 出 现 如 图 。  “- 一 
6. 5-4 所 示 的 电 偶 极 层 。 很 明显 , 电 侦 极 层 内 的 电场 强度 。 国 5 4 于 人 数 应 未 章 
比 外 面 的 高 .由 于 砷 化 锐 处 在 负 阻 区 , 电 侦 极 层 内 的 强 电场 使 层 内 电子 的 漂移 速度 比 层 外 电 
子 的 低 。 因 而 该 层 左 侧 的 电子 数 浓度 不 断 增加 ,成 为 电子 的 积累 区 ;而 其 右 侧 电子 数 不 断 减 
少 ,成 为 电子 的 耗 尽 区 。 由 于 电 偶 极 层 的 电场 强度 较 高 , 常 将 其 称 为 高 场 暑 。 由 于 层 外 所 有 
的 电子 都 具有 相同 的 空间 漂移 速度 v, 该 高 场 暑 必 也 以 速度 向 正 电极 方向 漂移 。 并且, 在 
漂移 过 程 中 ,积累 区 内 的 电子 数 不 断 增加 , 耗 尽 区 内 的 电子 数 不 断 减少 ,因而 使 个 极 层 两 侧 
的 正 负电 荷 密度 不 断 增加 ,使 高 场 畴 内 的 电场 强度 也 不 断 增强 .由 于 加 在 砷 化 饼 上 的 电压 是 
恒定 的 , 随 着 高 场 畴 内 电场 强度 的 增加 ,其 他 区 域 的 电场 强度 必 相 应 减 小 。 直 至 暑 外 电场 强 
度 小 于 eu, 或 者 畴 内 电场 强度 超过 2 ,而 进入 正 阻 区 。 当 暑 内 外 的 电子 速度 达到 相等 时 ， 
高 场 暑 成 为 稳定 的 电 偶 极 层 。 这 时 ,积累 区 和 耗 尽 区 的 电荷 密度 不 再 变化 , 畴 内 外 电场 强度 
也 不 再 变化 ,高 场 暑 遂 以 恒定 的 速度 向 正 电 极 漂移 。 通 常 高 场 畴 都 在 负电 极 处 产生 ,并 很 忆 
达到 稳定 ,尔后 以 恒定 的 速度 向 正 电 极 方向 漂移 ,直至 正 电极 处 消失 。 其 后 又 会 在 负电 极 附 
近 形成 新 的 高 场 畴 ,同样 漂移 至 正 电极 处 消失 。 这 样 , 周 而 复 始 ,使 电路 内 形成 振 葛 的 电流 。 
振荡 频率 v 一 o/L, v 约 为 107 厘米 / 秒 , 若 晶体 长 工 一 0. 01 厘米 , 则 可 达 吾 替 数 量 级 , 即 可 
产生 微波 振荡。 耿 (Gunn) 最 早 观测 到 这 一 现象 , 故 称 之 为 耿 氏 效应 .利用 这 一 效应 制 成 的 微 
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波 振 萝 器 件 称 为 耿 氏 器 件 。 除 砷 化 久 以 外 ,半导体 InP、CdTe、InAs、ZnSe 等 也 都 存在 转移 
电子 效应 ,都 观察 到 耿 氏 效应 的 电流 振荡 现象 。 


6. 6 非 平衡 载 流 子 


在 迭 有 施主 杂质 的 n 型 半导体 中 ,电子 数 密度 总 是 大 于 空 穴 数 密度 ,因此 将 电子 称 为 多 
数 载 流 子 ,简称 多 子 ; 而 把 空 穴 称 为 少数 载 流 子 ,简称 少子 。 相 反 ,在 挫 有 受 主 杂质 的 p 型 半 
导体 中 , 空 穴 数 密度 总 大 于 电子 数 密度 ,因此 空 穴 是 多 子 ;而 电子 是 少子 .对 于 处 在 热平衡 的 
半导体 ,电子 数 密度 及 空 穴 数 密度 都 可 根据 6. 3 节 讨 论 的 方法 求 出 。 这 里 为 清楚 起 见 , 把 热 
平衡 时 的 电子 数 密度 和 空 穴 数 密度 分 别 加 脚 标记 为 ze 及 p。。 利用 (6. 3-22) 式 ， 


nopo 一 ne 
可 估算 半导体 中 多 子 数 密度 和 少子 数 密度 的 相对 大 小 ,以 n 型 硅 为 例 , 由 于 硅 的 室温 本 征 载 


流 子 数 密度 nn ~ 10” 厘米 -:， 对 于 多 子 (电子 ) 数 密度 为 xm 二 10" 厘米 “的 n 型 硅 , 其 少子 
( 空 穴 ) 数 密度 p。 104 厘米 -。 由 此 可 见 , 多 子 数 密度 zx 要 比 少子 数 密度 po 多 得 多 。 


一 、 非 平衡 载 流 子 的 注入 和 光电 肝 


现在 设想 用 一 束 频率 > 已 /大 的 光照 射 n 型 半导体 ,使 其 处 于 非 平衡 状态 。 由 于 光子 
能 量 hw 大 于 禁 带 宽度 E。, 有 可 能 把 价 带 中 的 电子 激发 至 导 带 ,在 导 带 中 产生 附加 的 电子 数 
密度 An, 并 在 价 带 中 留 下 等 量 的 附加 空 穴 数 密度 Ap。 通常 把 这 些 附加 的 电子 数 密度 和 空 穴 
数 密度 称 为 非 平衡 载 流 子 数 密度 (有 些 教科 书 中 也 称 它们 为 过 剩 载 流 子 数 密度 ) ,由 于 光照 ， 
电子 数 密度 ”及 空 穴 数 密度 p 将 分 别 变 成 
7 一 70 十 Az 
P= 加 十 Ap 
设想 在 一 定 光 强 的 光束 照射 下 达到 稳 态 , An = Ap = 10" 厘米 -:。 如 果 仍然 采用 前 面 n 型 硅 
的 例子 ,mo 一 10" 厘米 -*， 加 一 10' 厘米 -得 到 经 一 10-… 2 一 10"。 结 果 
pAp 
这 就 是 说 ,光照 对 半导体 中 的 多 数 载 流 子 数 密度 基本 上 没有 影响 , 却 可 使 少数 载 流 子 数 密度 
增加 许多 倍 。 上 全 光照 射 时 的 少 于 数 密度 基本 上 就 等 于 非 平 入 少子 数 密度 Ap。 所 以 , 当 
讨论 非 平衡 载 流 子 时 ,着 眼 点 常 放 在 非 平衡 少子 上 。 
通过 光学 和 上 电 学 的 方法 便 半 导体 产生 非 平 街 载波 子 的 过 程 常 称 为 非 平衡 载 流 子 的 光 注 
入 和 电 注 入 ,前 面谈 到 的 即 光 注入 的 方法 "由 于 光 雪 可 使 半导体 产生 附加 的 非 平衡 电子 数 和 


度 An 及 非 平 衡 空 穴 数 密度 Ap, 光照 可 使 半导体 的 电导 率 增 加 : 
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Ac = epueAn 十 emAp = ep 十 内)An (6. 6-1) 


因 光 照 而 增加 的 半导体 电导 率 Ac 称 为 光电 导 。 半 导体 中 的 光电 导 常 用 来 了 解 和 研究 半 导 
体 中 非 平衡 载 流 子 数 密度 的 变化 。 

在 一 定 的 温度 下 ,半导体 中 的 价 带电 子 可 以 热 激 发 至 导 带 ,在 半导体 中 产生 一 对 电子 和 
空 穴 ; 同 时 , 导 带 中 的 电子 也 可 与 价 带 中 的 空 穴 相 复合 ,而 在 半导体 内 淹没 一 对 电子 和 空 穴 。 
在 热平衡 时 ,半导体 中 电子 和 空 穴 的 产生 速率 与 它们 的 复合 速率 相等 ,使 半导体 具有 恒定 的 
电子 数 密度 w 和 空 穴 数 密度 加。 如 果 半 导体 受到 外 界 作 用 ,例如 光照 ,破坏 了 半导体 的 平衡 
态 ,在 半导体 内 产生 了 附加 的 非 平 衡 电 子 和 空 穴 。 一 旦 外 界 作用 停止 ,这 些 附加 的 非 平衡 载 
流 子 将 通过 复合 作用 而 逐渐 消失 ,使 半导体 内 的 电子 数 密度 及 空 穴 数 密度 由 ?一 和 十 各 及 
p 二 po 十 Ap 逐渐 过 渡 到 热平衡 时 的 电子 数 密度 no 及 空 穴 数 密度 po。 这 是 半导体 由 非 平衡 
态 过 渡 到 平衡 态 的 过 程 。 完 成 这 一 过 程 需要 一 定 的 时 间 *。 经 过 时 间 r 以 后 , 非 平衡 载 流 子 
将 基本 消失 ,半导体 由 非 平衡 态 过 渡 到 平衡 态 。 可见 7 也 是 非 平衡 载 流 子 能 够 存在 的 平均 时 
间 , 所 以 常 称 为 非 平衡 载 流 子 的 寿命 。 具 体 设 想 由 于 光照 导致 半导体 处 于 非 平衡 态 的 情形 。 
由 于 非 平衡 载 流 子 数 密度 As(Ap) 在 = 时间 内 大 部 分 都 被 复合 ,其 复合 速率 R, 即 非 平 衡 载 


流 子 数 密度 的 减少 率 一 上 人 2 可 表示 成 


dm 种 
R= 一 外人 二 多 (6. 6-2) 
由 此 可 求 得 
An = (An)oe—” (6. 6-3) 


这 就 是 说 , 当 光 照 停止 后 ,半导体 内 的 非 平衡 载 流 子 数 密度 将 以 指数 形式 衰减 。 式 中 (An)。 
表示 光照 停止 时 的 非 平衡 载 流 子 数 密度 。 将 (6. 6-3) 式 代入 (6. 6-1) 式 ,可 得 


Ao = ep + Jn) (An)oe (6. 6-4) 
即 当 光照 停止 后 ,光电 导 也 按 指数 形式 衰减 。 所 以 ,通过 光电 导 随 时 间 衰 减 变 化 的 测量 可 以 
决定 半导体 的 非 平衡 载 流 子 的 寿命 r。 


非 平 衡 载 流 子 寿 命 的 长 短 和 半导体 材料 的 制备 工艺 密切 相关 ,长 的 可 达 毫 秒 数量 级 , 短 
的 仅 为 纳 秒 数量 级 ,一 般 约 为 微 秒 数量 级 .半导体 中 某 些 深 杂 质 能 级 可 对 非 平 衡 载 流 子 寿命 
起 决定 性 作用 。 当 电子 与 空 穴 复 合 时 ,电子 先 由 导 带 落 入 深 杂 质 能 级 ,尔后 再 与 价 带 中 的 空 
穴 相 复合 。 这 种 间接 的 复合 作用 可 使 电子 与 空 穴 的 复合 速率 大 大 增加 。 所 以 当 半 导体 中 存 
在 这 些 深 杂 质 能 级 时 , 非 平衡 载 流 子 的 寿命 迅速 下 降 。 如 前 所 述 , 这 些 能 有 效 地 影响 非 平 衡 
载 流 子 寿命 的 深 能 级 杂质 称 为 复合 中 心 。 


二 、 非 平衡 载 流 子 的 扩散 


光照 使 半导体 表面 产生 附加 的 非 平 衡 载 流 子 ,因此 表面 处 的 载 流 子 数 密度 高 于 体内 的 

载 流 子 数 密度 ,从 体内 到 表面 形成 载 流 子 数 密度 的 梯度 。 假 设 半导体 的 表面 垂直 于 xz 轴 , 光 

线 入 射 表面 , 则 由 光照 引起 的 非 平衡 电子 数 密度 梯度 应 为 4(An)/dzx。 由 于 浓度 梯度 的 存在 ， 

电子 将 由 数 密度 高 的 表面 向 浓度 低 的 体内 扩散 。 电 子 扩散 流 密度 io 与 电子 数 密度 梯度 的 数 
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值 成 正比 ,但 方向 相反 ,因为 浓度 梯度 的 方向 应 由 浓度 低 的 地 方 指向 浓度 高 的 地 方 , 可 写 出 


he CA) (6. 6-5) 


式 中 的 比例 系数 D。 称 为 电子 的 扩散 系数 。 电 子 在 
扩散 过 程 中 要 不 断 与 空 穴 相 复合 。 考 察 如 图 6. 6-1 
所 示 的 一 个 扩散 流 的 横 截 面 ,在 zx 处 的 电子 扩散 流 
密度 为 ip(zx)。 由 于 电子 与 空 穴 的 复合 ,在 xz 十 Ax 
处 电子 扩散 流 密度 变 成 ip(z 十 Ax)。 设 样品 的 截面 
积 为 单位 面积 , 则 对 如 图 所 示 的 薄 层 小 长 方 体 , 单 
位 时 间 内 流 进 此 小 体积 的 电子 数 为 ip(Cz), 而 流出 
的 电子 数 为 ipCz 十 Az), 因此 单位 时 间 单 位 体积 中 
电子 数 密度 的 减少 , 即 电子 与 空 穴 的 复合 率 应 为 

ip(Z) 一 ip(Z 十 Az) -dzp(z) 


6. 6-1 推导 扩散 流 的 横 截 面 示意 图 


R= lim AZ | (6. 6-6) 
将 (6. 6-2) 式 及 (6. 6-5) 式 一 起 代入 (6. 6-6) 式 ,可 得 下 面 的 方程 ; 
也 。 2 = 忽 (6. 6-7) 
其 解 可 写成 
An = (An)oe™ (6. 6-8) 
这 里 已 取 半 导体 表面 为 z 轴 的 零点 , (An)。 为 表面 处 的 非 平 衡 电子 数 密度 ,而 L 由 下 式 
决定 : 
L. = VDer (6. 6-9) 


常 称 工 . 为 电子 的 扩散 长 度 ,表示 非 平衡 电子 所 能 扩散 的 远近 。 在 离开 表面 L. 的 距离 处 , 非 
平衡 电子 的 数 密度 将 衰减 至 表面 密度 的 1/e。 
将 (6. 6-8) 式 代入 (6. 6-5) 式 ,可 得 电子 的 扩散 流 密度 为 
ic = An 有 (6. 6-10) 
从 上 式 可 见 ,D。/Z。 具有 速度 量 纲 , 称 之 为 扩散 速度 ,利用 (6. 6-9) 式 ,可 把 扩散 速度 表示 成 
a (6. 6-11) 


上 面 对 非 平衡 电子 的 讨论 也 同样 适用 于 非 平衡 空 穴 . 对 于 非 平衡 空 穴 ,同样 可 得 下 面 的 
关系 式 : 


D 
b= Ap (6, 6-12) 
Pp 
L, = NM DoT 


(6. 6-13) 
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Ls 


_D, Ls 
vp 一 了 .这 (6. 6-14) 


这 里 L。、D。 及 mm 分 别 表示 非 平衡 空 穴 的 扩散 长 度 、 扩 散 系 数 与 扩散 速度 。 

在 前 面 的 讨论 中 ,简单 地 假定 半导体 中 不 存在 任何 电场 ,但 是 实际 上 在 非 平衡 载 流 子 的 
扩散 过 程 中 很 可 能 伴随 着 电场 的 产生 .事实 上 只 有 当 电 子 与 空 穴 具 有 相同 的 扩散 系数 时 , 非 
平衡 电子 的 数 密度 才 会 与 非 平衡 空 穴 的 数 密度 在 空间 处 处 相等 ,从 而 保持 体内 的 电 中 性 ,在 
空间 才 不 会 产生 电场 .但 是 实际 上 电子 扩散 系数 与 空 穴 扩散 系数 往往 并 不 相等 ,通常 前 者 大 于 
后 者 , 即 电子 比 空 穴 扩散 得 快 。 结 果 在 体内 电子 数 密度 不 再 与 空 穴 数 密度 相同 ,因而 不 能 保持 
电 中 性 ,于 是 必然 形成 电场 。 在 电场 作用 下 ,电子 与 空 穴 都 将 产生 漂移 运动 ,形成 漂移 电流 。 但 
是 由 于 多 数 载 流 子 数 密度 比 少数 载 流 子 数 密度 大 得 多 ,多 子 的 漂移 运动 足以 补偿 因 两 种 载 流 
子 扩 散 系数 的 不 同 而 引起 的 浓度 差别 , 即 多 子 的 漂移 运动 可 以 保证 非 平衡 多 子 数 密度 处 处 与 
非 平衡 少子 数 密度 相同 。 这 样 可 以 认为 少子 的 扩散 与 没有 电场 时 的 一 样 ;也 就 是 说 , 因 扩 散 系 
数 不 同 而 引起 的 电场 对 少子 扩散 运动 的 影响 可 以 忽略 ,所 以 ,前 面 讨论 的 结果 对 少子 的 扩散 运 
动 来 说 仍 是 正确 的 。 载 流 子 的 扩散 系数 与 迁移 率 之 间 存 在 下 面 的 爱 因 斯 坦 关系 ， 

D ksT 

pK ee 
即 扩散 系数 与 迁移 率 成 正比 ,因为 电子 的 迁移 率 一 般 比 空 穴 的 迁移 率 大 ,所 以 电子 的 扩散 系 
数 一 般 也 大 于 空 穴 的 扩散 系数 。 


(6. 6-15) 


6. 7 p-n 结 和 晶体 管 


在 n 型 半导体 中 ,电子 是 多 子 , 空 穴 是 少子 ,电子 数 密度 2 可比 空 穴 数 密度 p 大 好 几 个 
数量 级 。 同 样 ,在 p 型 半导体 中 , 空 穴 是 多 子 ,电子 是 少子 , 空 穴 数 密度 如 要 比 电子 数 密度 
大 好 几 个 数量 级 。 如 把 n 型 半导体 和 op 型 半导体 合并 在 一 起 ,或 者 在 一 块 半导体 的 一 边 掺 入 
施主 杂质 ,使 其 成 为 n 型 半导体 ;而 在 另 一 边 掺 入 受 主 杂 质 , 使 其 成 为 p 型 半导体 , 则 形成 所 
谓 的 p-n 结 。 


一 、 内 建 电 场 和 接触 电势 差 


由 于 n 型 半导体 中 电子 数 密度 比 p 型 半导体 中 的 大 得 多 ,而 p 型 半导体 中 的 空 六 数 密 
度 比 n 型 半导体 中 的 大 得 多 ,电子 将 由 n 区 向 p 区 扩散 ,而 空 穴 将 由 p 区 向 n 区 扩散 。 又 由 
于 空 穴 和 电子 分 别 带 有 正 、 负 电荷 ,扩散 导致 半导体 内 不 再 保持 电 中 性 ,靠近 分 界线 的 n 区 
一 侧 带 正 电 荷 , 而 p 区 一 侧 带 负电 荷 ,如 图 6. 7-1la 所 示 。 这 样 ,在 n 型 半导体 与 p 型 半导体 
之 间 将 形成 内 建 电场 。 于 是 ,n 区 和 p 区 的 电势 也 不 再 相等 ,而 存在 一 确定 的 电势 差 Ya。 由 
图 6. 3-2 可 知 ,在 能 带 图 上 n 型 半导体 的 费 米 能 级 (Es) 处 在 禁 带 的 上 半 部 ,而 p 型 半导体 
的 费 米 能 级 (Es), 处 在 禁 带 下 半 部 , 亦 如 图 6.7-1b 中 所 示 。 当 n 型 半导体 与 p 型 半导体 合并 
在 一 起 以 组 成 统一 的 系统 并 达到 热平衡 时 ,全 部 系统 应 有 统一 的 费 米 能 级 。 因 此 ,如 图 6. 7- 
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lc 所 示 , 在 n 型 半导体 与 p 型 半导体 的 界面 处 ,能 带 将 发 生 弯 曲 , 而 弯曲 的 能 带 也 正 表示 访 
处 存在 内 建 电场 。 由 图 可 见 ， 


eVp = (Ee) 和 (Er)p (6., 7-1) 


需要 特别 注意 的 是 ,这 里 的 能 带 图 是 对 电子 画 的 。 电 子 带 有 负电 荷 , 因 此 在 能 带 图 中 电势 愈 
高 的 地 方 能 量 就 您 低 。 例 如 , 带 正 电荷 的 n 区 具有 较 高 的 电势 ,但 在 能 带 图 中 其 能 量 却 比 p 
区 低 。 通 常 Vo 称 为 p-n 结 的 接触 电势 差 。 


(a) 
图 6.7-1 p-n 结 势 鲍 形成 的 示意 图 
半导体 中 的 电子 数 密度 和 空 穴 数 密度 分 别 由 (6. 3-13) 式 及 (6. 3-18) 式 表示 : 


Ec~ EF 
n= N.e i 


p= Ne 
费 米 能 级 Er 离 导 带 边 五 . 越 远 , 电 子 数 愈 少 ; 离 价 带 边 五 , 愈 远 , 则 空 穴 数 愈 少 。 而 由 图 
6.7-1lc 可 见 , 在 p-n 结 区 ,Es 处 在 禁 带 中 心 位 置 ,因此 在 那里 ,电子 数 和 空 穴 数 都 很 少 ,是 一 
个 高 阻 区 。 从 图 中 也 可 以 看 到 ,p-n 结对 电子 和 空 穴 来 说 都 是 一 个 势 驳 区 。 电 子 从 n 区 到 p 
区 必须 越过 高 度 为 eV 的 势 又 ;同样 , 空 穴 从 p 区 到 n 区 也 必须 越过 势 驳 eVp。 这 说 明 在 越 
过 结 区 时 电子 、 空 穴 都 必须 克服 p-n 结 的 内 建 电 场 而 作 功 。 
根据 p-n 结 中 杂质 分 布 的 不 同 ,一 般 可 划分 为 两 种 类 型 :如 果 p 区 中 受 主 杂质 及 n 区 的 
施主 杂质 都 是 均匀 分 布 的 ,只 是 界面 两 侧 的 杂质 种 类 突然 改变 , 即 由 一 侧 p 区 的 受 主 杂质 突 
变 为 男 一 侧 n 区 的 施主 杂质 , 则 称 这 类 p-n 结 为 突变 结 。 相 反 , 如 果 在 界面 p 区 一 侧 受 主 杂 
质 浓度 由 远离 分 界面 的 体内 向 界面 逐渐 变 小 ,到 界面 处 变 为 零 ; 在 界面 的 另 一 侧 n 区 中 施主 
杂质 浓度 同样 由 体内 向 界面 逐渐 下 降 , 到 界面 处 降 为 零 , 两 种 杂质 在 界面 处 是 逐渐 过 渡 的 ， 
则 称 这 类 p-n 结 为 缓 变 结 。 对 于 采用 不 同 工 艺 过 程 制作 的 实际 p-n 结 , 常 都 可 用 这 两 种 不 同 
的 模型 近似 描述 。 对 于 突变 结 ; 计 算 可 得 
_ in NaNo 


€ ni 


Vp (6. 7-2) 
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从 (6. 7-2) 式 可 见 , 接 触电 势 差 V 与 杂质 浓度 NA、No 有 关 。 杂 质 浓度 愈 大 ,p-n 结 的 势 刍 高 
度 eV5 也 就 愈 大 ,对 于 硅 突 变 p-n 结 , 如 果 p 区 和 n 区 的 挨 杂 浓度 分 别 为 NA 一 10 厘米 一 、 
No = 101 厘米 -, 则 在 室温 下 可 得 eyo ~ 0, 83 电子 伏 。 


二 、p-n 结 的 整流 效应 


如 前 所 述 ,由 于 n 型 和 op 型 半导体 中 的 电子 数 密度 和 空 穴 数 密度 不 等 ,在 p-n 结 中 形成 
的 扩散 电流 导致 界面 两 边 电 中 性 破坏 而 产生 内 建 电场 ,相应 引起 能 带 的 弯曲 .内 建 电场 的 方 
向 由 n 区 指向 p 区 。 内 建 电场 要 在 p-n 结 中 产生 电子 、 空 穴 的 漂移 电流 ,这 一 电流 的 方向 与 
扩散 电流 相反 ,在 热平衡 时 ,彼此 大 小 相等 而 相互 抵消 ,在 p-n 结 中 没有 净 电 流 流 过 。 现在 如 
果 在 结 上 施 以 p 区 为 正 \ 而 n 区 为 负 的 “ 正 向 ”外 加 电压 ,这 时 外 加 电场 的 方向 与 内 建 电场 的 
方向 相反 ,使 p-n 结 的 势 刍 高 度 降低 ,电场 强度 下 降 , 因 此 使 漂移 电流 减少 。 漂移 电流 不 再 能 
完全 抵消 扩散 电流 ,结果 在 p-n 结 中 将 有 净 扩 散 电 流 流 过 。 相 反 , 如 果 在 p-n 结 上 施 以 p 区 
为 负 、 而 n 区 为 正 的 “ 反 向 ”外 加 电压 , 则 外 加 电场 的 方向 将 与 内 建 电 场 一 致 ,使 p-n 结 势 鸡 
高 度 和 电场 强度 增加 ,也 使 漂移 电流 增加 ,超过 扩散 电流 ,在 p-n 结 中 将 有 净 的 漂移 电流 流 
过 ,但 是 正 . 反 向 电流 的 大 小 是 不 一 样 的 ,这 是 因为 在 反 向 电压 下 , 流 过 p-n 结 的 电流 主要 由 
漂移 电流 所 组 成 ,电子 漂移 电流 由 p 区 流向 n 区 , 空 穴 漂移 电流 由 n 区 流向 p 区 ;但 是 p 区 
中 的 电子 和 n 区 中 的 空 穴 都 是 少子 ,它们 的 数 密度 都 非常 小 ,因此 即使 外 加 反 向 电压 非常 
大 , 流 过 p-n 结 的 反 向 电流 数值 仍 很 小 。 图 6. 7-2 示 出 了 p-n 结 的 电流 -电压 关系 。 从 图 中 可 
以 看 到 , 正 反 向 电压 是 不 等 价 的 。 当 正 向 (p 区 接 正 \ 而 n 区 接 负 ) 时 ,只 要 很 小 的 正 向 电压 ， 
就 可 以 得 到 相当 大 的 正 向 电流 。 而 当 反 向 (p 区 接 负 、 而 n 区 接 正 ) 时 ,即使 反 向 电压 非常 大 ， 


6.7-2 p-n 结 电流 -电压 特性 
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也 只 有 很 小 的 电流 通过 p-n 结 。 所 以 ,p-n 结 具有 单 向 导电 性 。 利用 这 一 特性 ,可 以 作为 整流 
器 件 , 把 交 变 电流 变 为 直流 电流 。 


三 、p-n 结 的 伏 - 安 特 性 


下 面具 体 计算 p-n 结 的 正 向 及 反 向 电流 密度 。 假 设 为 突变 结 ,在 未 加 电压 前 , 结 处 在 热 
平衡 态 , 如 图 6. 7-1lc 所 示 。 用 ns 及 ps 表示 p-n 结 势 合 区 以 外 n 区 的 电子 数 密度 和 空 穴 数 密 
度 ; 及 ps 表示 势 合 外 p 区 的 电子 数 密度 和 空 穴 数 密度 。 根据 (6. 3-13) 式 及 (6, 3-18) 式 ,很 
容易 求 得 


0 0 2 
no 一 nne zBT (6.7-3) 
eVyp 
pr = pee xp7 (6.7-4) 


当 施 加 正 向 电压 了 后 ,p-n 结 势 鑫 高 度 下 降 为 eCVs 一 了 ) (参见 图 6.7-3)。 这 时 电子 扩散 流 
由 n 区 流向 p 区 ,使 边界 处 p 区 一 侧 的 电子 数 密度 变 为 内。 同样 , 空 穴 扩散 流 由 p 区 流入 n 
区 ,使 边界 n 区 一 侧 的 空 穴 数 密度 变 为 如。 根据 (6. 3-13) 式 及 (6. 3-18) 式 ,可 得 


图 6.7-3 施加 正 向 电压 时 p-n 结 的 能 带 图 
利用 (6. 7-3) 式 及 (6. 7-4) 式 ,(6.7-5) 式 及 (6.7-6) 式 可 分 别 写 成 


eV 
np 一 710ezB7 (6. 7-7) 
ps = poe (6. 7-8) 


这 就 是 说 ,施加 正 向 电压 时 边界 附近 p 区 的 少子 (电子 ) 数 密度 由 原来 的 xw 提高 到 mm, 而 n 
区 的 少子 ( 空 祥 ) 数 密度 由 原来 的 pr 提高 到 如 ,相应 增加 的 部 分 为 


An =70 一 mw 二 ni(e 癌 一 1) (6. 7-9) 
Aps 二 po 一 一 pr(e 逆 一 1) (6. 7-10) 
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这 也 就 是 p 区 和 n 区 边界 的 非 平 衡 少 数 载 流 子 。 所 以 ,对 p-n 结 施加 正 向 电压 也 就 是 采用 电 
注入 的 方法 使 半导体 产生 非 平 衡 载 流 子 。 
““ 非 平 衡 载 流 子 在 势 鲍 区 注入 后 ,就 要 向 p 区 及 n 区 体内 扩散 ,其 扩散 流 密度 由 上 一 节 的 
(6. 6-10) 式 及 (6. 6-12) 式 给 出 : 


D. D./ : 
i 一 An 天 一 双 地 (e 部 — 1) (6, 7-11) 
. D DD, : 
i, = Aps 一 加 严 (e 人 二 (6. 7-12) 


注意 ;这 里 的 电子 扩散 流 方向 与 外 电场 方向 相反 ,但 由 于 电子 带 负电 ， 电子 的 扩散 电流 的 方 
向 仍 与 外 电场 一 致 ; 空 穴 的 扩散 电流 方向 当然 与 外 电场 方向 相同 。 所 以 ,在 外 加 正 向 电压 的 
作用 下 , 流 过 p-n 结 的 总 电流 密度 应 是 


也 。 D a 
j 一 el 十 记 二 a[ 码 例 十 并 儒 |(e 癌 一 (6.7-13) 


可 见 正 向 电流 随 电压 以 指数 的 形式 增长 。 

当 施加 反 向 电压 时 ,p-n 结 势 又 高 度 增加 , 势 刍 边界 n 区 一 侧 的 空 穴 被 强 电 场 拉 向 p 
区 ,而 p 区 一 侧 的 电子 则 被 拉 向 n 区 ,因此 势 侈 区 边界 处 的 少子 数 密度 及 Zp 都 将 趋 于 零 ， 
这 可 由 (6.7-7) 式 及 (6.7-8) 式 看 到 。 因 为 反 向 电压 V: 一 一 了 , 所 以 只 要 V 多 hoT， 


eVr 

Nn, 一 me 厂 一 ~0 (6. 7-14) 
eVr 

pn = 加 ne 三 7 —>0 (6.7-15) 


注意 :在 室温 下 ksT ~ 0. 026 电子 伏 , 1 伏 以 上 的 反 向 电压 即 可 满足 以 上 两 式 。 
同样 , (6. 7-9) 式 及 (6. 7-10) 式 可 分 别 写 成 


Am 二 we 和 匡 一 1] C6. 7-16) 
Ap, 一 pr(e 豆 一 1 C6. 7-17) 


因为 e 喜 二 1, 所 以 Am 及 Ap 均 为 负 , 反 向 电压 的 作用 可 以 看 成 是 非 平衡 少数 载 流 子 的 抽 
出 或 负 注 入 ,显然 (6. 7-13) 式 同样 也 适用 于 反 向 电压 。 这 时 电子 和 空 穴 分 别 从 p 区 及 n 区 体 
内 向 p-n 结 势 鑫 区 边界 扩散 。 扩 散 电 流 密度 为 : 


» D.。 D evr 
六 一 e 双全 十 太守 |(e 芝 一 (6. 7-18) 


当 一 了 .六 pe7T/e 时 ,e 癸 ~ 0。 因 此 ， 
所 守 一 人 | 避 全 十 如 全 | (6. 7-19) 
即 反 向 电流 随 反 向 电压 的 增加 很 快 趋向 饱和 ,如 图 6. 7-2 所 示 。 令 
为 一 a 双全 十 如 颁 | 
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常 称 为 反 向 饱和 电流 密度 。 
四 、 蝇 体 管 及 其 放大 作用 


如 果 在 同一 半导体 单 唱片 上 制作 两 个 方向 相反 的 背靠背 的 p-n 结 ,并 相应 引出 三 根 电 
极 ,如 图 6. 7-4a 及 b 所 示 , 则 分 别称 之 为 p-n-p 晶体 管 及 n-p-n 晶体 管 。 图 中 同时 也 示 出 其 
常用 的 符号 ,可 见 晶 体 管 有 三 个 区 域 ,分 别称 为 发 射 区 (E 区 )、 基 区 (B 区 ) 及 集 电 区 (C 区 )， 


B B 

~ ~ 

. B B 
(a) (b) 


6.7-4 p-n-p 晶体 管 (a) 与 n-p-n 晶体 管 (b) 的 结构 与 符号 


相应 的 引出 线 称 之 为 发 射 极 (E 极 )、 基 极 (B 极 ) 及 集 电极 (C 极 )。 通常 晶体 管 的 两 个 p-n 结 
并 不 对 称 。 一 般 而 言 发 射 区 有 较 高 的 掺 杂 浓 度 ,因此 ,发 射 区 与 基 
区 间 的 pt-n( 或 n+-p) 结 (p+ 及 nt 分 别 表示 重 掺 杂 的 p 型 及 n 型 
半导体 ) 不 同 于 集 电 区 与 基 区 间 的 p-n( 或 n-p) 结 。 图 6.7-5 示 出 
了 n+-p-n 晶体 管 对 电信 和 号 的 放大 原理 。 由 图 可 见 ,发射 区 与 基 区 
间 的 n+-p 结 处 于 正 向 ,而 集 电 区 与 基 区 间 的 p-n 结 处 于 反 向 。 因 
些 , 在 n+-p 结 中 将 有 大 量 的 正 向 电流 密度 产 通过 ,此 正 向 电流 密 
度 由 两 部 分 组 成 , 即 由 n+ 区 向 p 区 注入 的 电子 电流 密度 j. 和 由 p 
区 向 n+ 区 注入 的 空 穴 电流 密度 元 ,它们 分 别 由 (6. 7-11) 式 及 
图 6.7-5 晶体 管 的 (6.7-12) 式 给 出 ， 
放大 原理 


闫 一 元 十 大 一 ee 十 吉 ) (6. 7-20) 
根据 (6. 3-22) 及 (6. 3-23) 式 ,发 射 区 (图 6. 7-5 中 为 n+ 区 ,下 同 ) 的 多 子 数 密度 和 少子 数 密度 
m8 及 pe 应 满足 

npr 一 N.N,e- 研 (6.7-21) 
同样 , 基 区 (p 区 ) 内 的 多 子 数 密 度 及 少子 数 密度 p? 及 nt 应 满足 
npr = NN,e- 厂 (6.7-22) 


由 以 上 两 式 可 得 
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芭 二 加 (6. 7-23) 
由 于 发 射 区 (n* 区 ) 是 重 挫 杂 区 ,有 极 高 的 多 子 (电子 ) 数 密度 双 ; 而 基 区 Cp 区) 的 摊 杂 浓度 比 
较 低 , 多 子 ( 空 穴 ) 数 密度 名 比较 小 ,所 以 双 六 名 ,因而 由 (6. 7-23) 式 可 知 ， 


mp (6. 7-24) 
由 (C6.7-11) 式 及 (6.7-12) 式 可 见 
训 六 四 (6. 7-25) 


即 由 发 射 区 Ca 区) 向 基 区 (p 区 ?注入 的 电子 电流 密度 j。 比 与 由 基 区 (p 区 ?向 发 射 区 Cn 区) 
注入 的 空 穴 电流 密度 刀 大 得 多 。 通 常规 定 


7 二 灶 (6. 7-26) 
JE 


为 晶体 管 的 发 射 效率 或 注射 比 , 由 (C6.7-20) 式 及 (6.7-25) 式 可 见 ,晶体 管 的 注射 比 7 二 1, 但 
接近 于 1。 
一 般 晶 体 管 的 基 区 (p 区 ) 痢 做 得 比较 薄 , 因 此 由 发 射 区 (n1 区 ) 注 入 到 基 区 (p 区 ) 的 电 
子 能 很 快 渡 越 基 区 而 到 达 处 于 反 向 偏 置 的 集 电 区 p-n 结 ( 集 电 结 ) 势 多 区 的 边缘 。 反 向 偏 置 
的 集 电 结 势 钨 区 内 的 强 内 建 场 的 方向 由 集 电 区 (n 区 ) 指 向 基 区 (p 区 ), 因 此 渡 越 过 基 区 的 
电子 很 快 就 被 强 内 建 场 驱赶 至 集 电 区 (n 区 ), 成 为 集 电极 电流 密度 jc。 当 然 由 发 射 区 (n+ 
区 ) 注 入 到 基 区 (p 区 ) 的 电子 在 渡 越 基 区 时 也 有 一 部 分 要 被 复合 ,所 以 被 内 建 电 场 驱赶 至 集 
电 区 的 电流 密度 jc 必 小 于 j., 令 
jc = 771。 (6. 7-27) 


比例 系数 7 常 称 为 基 区 输 运 系数 ,这 也 是 一 个 小 于 1 的 参数 。 如 果 基 区 做 得 足够 薄 , 而 且 材 
料 的 唱 格 又 比较 完整 , 则 电子 在 湾 越 基 区 时 只 有 很 少 一 部 分 被 复合 ,因此 可 认为 了 < 1。 严 
格 说 来 ,在 集 电 极 电 流 密度 jc 中 还 应 包括 处 于 反 向 偏 置 的 p-n 结 的 反 向 饱和 电流 密度 j。。 
但 这 部 分 电流 密度 通常 比 7j 小 得 多 ,这 里 予以 忽略 。 

利用 (6. 7-26) 式 及 (6. 7-27) 式 ,可 得 


jc = 777 (6. 7-28) 

由 于 7、 7 都 是 小 于 1 但 接近 于 1 的 参数 ,所 以 集 电极 电流 密度 jc 小 于 发 射 极 电流 密度 je， 
但 近似 相等 。 根 据 电 学 中 的 克 希 霍 夫 定律 ,由 图 6. 7-5 可 得 

Ts = (je — jc)A (6. 7-29) 

这 里 ,1s 表示 基 极 电流 ,4 为 结 面积 。. 因为 jc 过 站 , 所 以 Is 是 一 个 小 量 。 通常 在 如 图 6. 7-5 


所 示 的 放大 电路 中 , 基 极 电流 Is 常 作为 输入 电流 ,而 Ic 作为 输出 电流 (图 中 电阻 Ri 是 负载 
电阻 )。 常 规定 该 电路 的 电流 放大 倍数 ( 称 为 共 发 射 极 电流 放大 倍数 ) 为 
Tc Tec 77 
人 
其 中 利用 了 (6.7-28) 式 。 因 为 77 二 1, 所 以 8 值 可 以 相当 大 ,一 般 可 达 50~100。 从 (7.7- 
30) 式 可 见 , 为 了 获得 足够 大 的 电流 放大 倍数 8, 必 须要 求 尽 可 能 大 的 注射 比 7 及 基 区 输 运 
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(6. 7-30) 


系数 7。 发 射 区 的 挫 杂 浓度 所 以 要 比 基 区 的 掺 杂 浓 度 高 得 多 ( 即 形成 n+-p 结 或 p+-n 结 ) 就 
是 为 了 提高 注射 比 7; 而 在 晶体 管 的 制作 工艺 上 要 求 将 基 区 做 薄 , 并 且 尽 可 能 保证 材料 有 完 
整 的 晶体 结构 ,其 目的 也 正 是 为 了 提高 基 区 输 运 系数 7。 


五 , 异 质 结 


近年 来 随 着 外 延生 长 技术 的 提高 ,人 们 可 以 在 一 种 半导体 材料 衬 底 上 外 延生 长 另 一 种 
半导体 材料 ,例如 在 GaAs 衬 底 上 外 延生 长 合金 半导体 Al.Ga_。As。 通常 把 由 两 种 不 同 半 
导体 材料 组 成 的 界面 区 称 为 异 质 结 , 而 把 前 面 讨论 的 由 同 种 半导体 材料 组 成 的 p-n 结 称 为 
同 质 结 .通常 两 种 材料 的 禁 带 宽度 不 同 , 导 带 边 和 价 带 边 的 能 量 也 不 一 致 。 图 6. 7-6a 示 出 了 
一 种 异 质 结 的 能 带 图 ,通常 把 两 种 材料 的 导 带 边 及 价 带 边 的 能 量 差 


A 五 。 = 五 4 人 五 。 (6. 7-31) 
和 
AE, Ss E,, E, (6. 7-32) 
称 为 异 质 结 的 导 带 及 价 带 边 失 配 。 由 图 6. 7-6a 可 以 看 出 ， 
| AE. + AE, = E, — E, (6. 7-33) 


® 0 0 0 。 


(a) (b) (Cc) 
6.7-6 n-Al,Gal_,As/GaAs 异 质 结 的 能 带 图 


如 果 在 半导体 AlGai--As 中 掺 入 施主 杂质 ,使 其 成 为 n 型 半导体 (如 图 6. 7-6b 所 示 ) ,由 于 
这 里 宽 禁 带 ( 简 称 宽带 ) 半 导体 Al.Ga,_。As 的 导 带 边 已: 高 于 罕 禁 带 ( 简 称 罕 带 ) 半 导体 
GaAs 的 导 带 边 Es, 电子 将 由 宽带 半导体 转移 至 窜 带 半导体 ,使 窑 带 半导体 带 负电 荷 而 在 
宽带 半导体 中 留 下 带 正 电 荷 的 电离 施主 杂质 。 这 样 ,也 会 在 界面 区 产生 内 建 电场 ,并 使 能 带 
发 生 弯曲 ,结果 导 带 底 形成 如 图 6. 7-6c 所 示 的 尖峰 和 尖 谷 。 由 于 返 入 的 杂质 都 在 宽带 半 导 
体内 ,在 窄带 半导体 中 不 存在 杂质 ,处 在 窄带 半导体 尖 谷 内 的 电子 作 漂移 运动 时 ,不 受 电 离 
杂质 的 散射 ,因此 其 低温 电子 迁移 率 可 以 达到 非常 大 的 数值 .这 是 近年 来 为 提高 载 流 子 迁 移 
率 而 采用 的 有 效 方法 之 一 , 称 为 调制 摊 杂 技术 。 

如 果 在 宽带 和 罕 带 半导体 中 分 别 挫 入 不 同类 型 的 杂质 , 则 可 以 得 到 各 种 异 质 p-n 结 。 图 
6,7-7b 示 出 了 在 宽带 半导体 中 掺 入 施主 杂质 ,而 在 窄带 半导体 中 挫 入 受 主 杂 质 的 平衡 能 带 
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到 , 色 1.733 项 未 测 了 身 沼 壮 守 称 估 入 受 工 当 遍 击 芷 定常 阁 寺 发 吓 光 入 抑 二 从 束 的 贡 罗 。 
图 6. 7-7a 及 图 6. 7-7e 表示 尚未 结合 成 异 质 结 时 的 两 种 半导体 的 独立 能 带 图 。 与 同 质 pn 
结 相 比 , 异 质 结 有 许多 特殊 的 性 质 , 利 用 这 些 性 质 可 改进 各 种 半导体 器 件 的 性 能 。 


i Ea 


(a) (Cc) 


图 6.7-7 异 质 p-n 结 能 带 图 


6.8 ”金属 -氧化 物 -半导体 (CMOS) 结构 


在 半导体 硅 表面 形成 一 层 氧 化 物 (SiO,) ,尔后 在 氧化 层 上 镶 一 层 金属 (通常 是 铝 ), 就 构 

成 了 一 个 金属 -氧化 物 -半导体 (MOS) 结 构 , 如 图 6. 8-1 所 示 。 为 讨论 方便 起 见 , 这 里 假设 p 

型 半导体 ,因此 空 穴 是 多 子 , 而 电子 是 少子 。 现 在 设想 半导体 接地 ,而 使 金属 处 正 电位 ,在 半 

导体 中 产生 由 上 向 下 的 电场 。 在 电场 作用 下 ,表面 处 的 空 穴 被 赶 走 , 而 留 下 带 负 电荷 的 电离 
Vv 


金属 


ZA 化物 绝缘 层 


半导体 


图 6. 8-1 MOS 结构 示意 
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受 主 杂质 。 这 些 电离 受 主 杂质 能 屏蔽 外 加 电场 。 于 是 MOS 结构 就 犹如 一 个 平行 板 电 容器 。 
当 对 金属 一 侧 施 加 正 向 电压 后 在 半导体 一 侧 就 产生 负电 荷 。 通 常 半导体 中 受 主 浓度 并 不 很 
高 , 远 低 于 原子 数 密度 ,因此 要 完全 屏蔽 外 电场 需要 一 定 的 厚度 。 在 厚度 为 4 的 由 电离 受 主 
杂质 所 构成 的 空间 电荷 区 内 ,由 于 电场 的 存在 其 电势 是 逐渐 变化 的 ,因而 该 区 域 中 的 半导体 
能 带 发 生 弯曲 ,如 图 6. 8-2 所 示 。 常 把 半导体 表面 (z = 0) 相对 于 体内 (z 宇 4) 的 电势 差 称 
为 表面 势 , 记 为 Vs。 从 图 6. 8-2 可 见 ,在 空间 电荷 区 (0 过 < 4) 内 , 价 带 边 离 费 米 能 级 Es 
比较 远 , 表 明 在 表面 附近 空 穴 被 赶 走 ,那里 只 有 极 小 的 空 穴 数 密度 。 该 区 是 一 个 缺乏 载 流 子 
的 高 阻 区 , 常 称 为 表面 载 流 子 的 耗 尽 层 。 


O d Zz 
(a) (b) | 
图 6. 8-2 ”表面 耗 尽 层 的 电势 分 布 (a) 与 能 带 弯 曲 (b) 


如 果 加 大 对 金属 施加 的 正 电 压 , 表 面 势 将 相应 增 大 ,能 带 也 将 更 为 弯曲 。 如 图 6. 8-3 所 

示 。 当 费 米 能 级 Er 高 于 表面 处 的 本 征 能 级 到 
时 ,表面 附近 就 由 p 型 转变 成 n 型 ,因为 在 那 
里 ,电子 数 密度 将 高 于 空 穴 数 密 度 。 这 就 是 说 表 
面 附近 的 半导体 导电 类 型 变 得 与 体内 相反 ,所 
以 称 该 区 域 为 表面 反 型 层 。 可 见 形成 表面 反 型 
层 的 条 件 为 


eys (EP — Er) (6. 8-1) 


这 里 名 表示 半导体 体内 的 本 征 能 级 , 即 未 发 生 
能 带 弯曲 时 的 本 征 能 级 。 

前 面 的 讨论 假定 组 成 MOS 结构 的 半导体 
是 p 型 。 如 果 组 成 MOS 结构 的 半导体 是 n 型 ， 
也 可 作 同 样 的 讨论 。 这 时 如 果 对 金属 层 施 以 负 
电压 , 则 在 其 作用 下 ,半导体 表面 的 电子 将 被 赶 
走 , 而 形成 缺乏 载 流 子 ( 电 子 ) 的 表面 耗 尽 层 。 如 
进一步 加 大 负电 压 的 值 , 则 表面 将 由 n 型 转变 
成 p 型 ,也 形成 表面 反 型 层 ,如 对 p 型 半导体 的 
MOS 结构 施 以 负电 压 , 或 对 n 型 半导体 的 MOS 结构 施 以 正 电 压 , 则 将 在 p 型 半导体 表面 
积累 起 更 多 的 空 穴 ,或 在 n 型 半导体 表面 积累 起 更 多 的 电子 。 常 称 这 样 的 半导体 表面 区 为 表 
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图 6. 8-3 表面 反 型 层 能 带 弯 曲 


面积 累 层 。 在 那里 有 更 高 的 多 子 数 密度 。 

在 前 面 的 讨论 中 认为 ,氧化 层 和 半导体 都 是 理想 的 ,而 实际 上 氧化 层 中 常 包含 有 一 些 正 
电荷 。 这 些 正 电荷 可 分 为 两 种 :固定 正 电 荷 及 可 动 正 电 荷 。 前 者 在 氧化 层 中 是 不 能 移动 的 ， 
对 于 硅 MOS 结构 通常 是 在 半导体 氧化 时 因 缺 氧 而 产生 的 硅 正 离子 Si ;后 者 主要 是 来 自 工 
艺 过 程 中 的 沾 污 ,通常 认为 是 钠 的 正 离子 Na+ ,而 且 在 外 加 电压 作用 下 可 以 在 氧化 层 中 移 
动 ,造成 MOS 器 件 的 不 稳定 。 另 外 ,由 于 处 于 半导体 表面 的 原子 与 周围 原子 的 成 键 状 帝 和 
体内 的 原子 不 同 , 常 在 表面 处 形成 一 些 局 域 电子 态 ,相应 的 能 级 处 在 禁 带 中 , 故 称 之 为 界面 
电子 态 ;而 且 , 和 杂质 相 类 似 ,它们 既 可 以 是 施主 型 的 也 可 以 是 受 主 型 的 ,前 者 可 以 给 出 电子 
而 带 正 电荷 ,后 者 可 以 接受 电子 而 带 负 电荷 。 由 于 这 些 氧 化 层 电 荷 和 界面 态 电荷 的 作用 , 即 
使 不 加 外 电压 ,在 半导体 与 氧化 层 的 界面 附近 就 已 经 存在 了 电场 ,因而 界面 附近 的 半导体 能 
带 已 是 弯曲 的 。 图 6. 8-4a 示 出 了 未 加 外 电压 时 的 能 带 图 和 电荷 分 布 图。 由 于 氧化 层 正 电荷 及 
界面 态 电荷 ( 记 为 Qss) 的 存在 ,金属 一 侧 和 半导体 一 侧 分 别 感应 起 负电 荷 Qw 及 Qsc。 由 于 存在 
Qu 与 Qss, 在 氧化 层 中 形成 自 右 向 左 的 电场 ,因此 氧化 层 能 带 发 生 倾斜 。 同样, 半导体 内 
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6.8-4 平 带电 压 示意 
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的 负电 荷 ( 电 离 受 主 杂质 )Qsc 屏 项 了 由 Qss 产 生 的 电场 ,使 半导体 在 界面 层 附 近 的 能 带 发 生 
弯曲 。 要 使 半导体 能 带 恢 复 到 平 直 ,必须 在 金属 层 上 施加 负电 压 Vs < 0, 在 金属 一 侧 提供 
更 多 的 负电 荷 以 使 Qv = 一 Qss ,如 图 6. 8-4b 所 示 。 通常 使 半导体 能 带 变 平 直 时 的 外 加 电压 
称 为 平 带电 压 Yee。 根 据 平 带电 压 的 测量 可 以 了 解 氧化 层 电荷 及 界面 态 电 荷 的 情况 。 

MOS 结构 常 被 用 来 制 成 能 放大 电信 号 的 MOS 晶体 管 。 设 如 图 6. 8-5 所 示 ,在 硅 MOS 
结构 的 p 型 半导体 上 制作 两 个 n+ 型 扩散 区 ,从 而 形成 两 个 p-n 结 , 常 分 别称 与 该 两 个 扩散 
区 连接 的 电极 为 漏 极 和 源 极 , 并 分 别 用 D 和 S 表示 。 另 外 , 称 与 金属 层 相 连 的 电极 为 栅 极 ， 
用 G 表示 。 设 想 如 果 在 也 极 与 5S 极 之 间 施 加 一 电压 , 则 相当 于 对 两 个 背靠背 的 p-n 结 施加 
电压 。 如 其 中 一 个 p-n 结 处 在 正 向 则 另 一 个 必 处 于 反 向 ,因此 流 过 的 电流 很 小 ,只 能 是 p-n 
结 的 反 向 饱和 电流 。 现 在 如 果 在 顶 极 G 与 p 型 硅 衬 底 之 间 施 以 正 电压 ,使 p 型 硅 的 界面 区 
转变 为 反 型 层 , 即 变 为 n 型 硅 。 这 样 , 在 氧化 层 界面 附近 形成 n 型 硅 的 电流 通道 ( 常 称 为 n 型 
沟 道 ) ,于 是 在 漏 极 DD 与 源 极 $ 之 间 就 有 大 量 的 电流 流 
过 。 因 此 ,可 以 用 加 在 栅 极 G 上 的 电压 来 控制 流 过 源 - 
漏 之 间 的 电流 ,从 而 放大 加 在 栅 极 G 上 的 电信 和 号。 对 于 
由 p 型 半导体 制 成 的 MOS 晶体 管 ,因为 形成 的 是 n 型 
半导体 沟 道 ,所 以 称 之 为 n 沟 MOS 晶体 管 。 如 果 制 成 
MOS 晶体 管 的 是 n 型 半导体 , 则 组 成 漏 , 源 区 的 应 是 
掺 入 受 主 杂质 的 p 型 扩散 区 ,在 栅 极 CG 上 施加 负电 压 ， 
使 氧化 层 附近 的 界面 形成 p 型 半导体 的 电流 通道 ( 称 p 
型 沟 道 ), 则 这 种 由 n 型 半导体 构成 的 MOS 晶体 管 称 
为 p 沟 MOS 晶体 管 。 


图 6.8-5 _n 沟 MOS 晶体 管 结构 示意 
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第 七 章 ”固体 的 介 电 性 质 及 光学 性 质 


在 各 种 频率 的 电磁 场 作用 下 ,固体 中 的 电子 、 离 子 将 发 生 运 动 ,并 表现 出 相应 
的 介 电 、 光 学 特性 。 本 章 先 讨论 在 直流 或 低频 交流 电场 作用 下 的 国体 介 电 性 质 ， 然 
后 再 在 此 基础 上 讨论 各 种 固体 材料 在 光 频 电场 作用 下 表现 出 来 的 各 种 光学 性 质 。 


7,1 介 电 常数 及 极 化 率 


固体 是 由 大 量 荷 正 电 的 原子 核 及 荷 负电 的 电子 所 组 成 的 。 在 外 电场 8 的 作用 下 ,这 些 正 
负电 荷 要 产生 相对 位 移 , 而 使 固体 介质 极 化 。 在 原子 晶体 情形 ,原子核 周 围 的 电子 云 发 生 蝴 
变 , 使 电子 云 的 负电 荷 中 心 不 能 与 荷 正 电 的 原子 核 相 重合 ,从 而 构成 电 偶 极 矩 ; 在 正 负离子 
所 组 成 的 离子 晶体 中 ,是 正 负离子 间 发 生 相 对 位 移 , 因 而 也 产生 电 侦 极 矩 。 还 有 一 类 固体 ,在 
无 外 电场 时 内 部 已 存在 固有 电 矩 ,但 由 于 热 运动 ,这 些 固有 电 和 撼 的 方向 杂乱 无 章 , 呈 随机 分 
布 ,因此 整个 固体 的 总 电 偶 极 矩 仍 然 为 零 。 但 当 加 上 外 电场 后 ,这 些 固 有 电 抢 将 逐渐 转向 与 
外 电场 方向 一 致 而 表现 出 非 零 的 极 化 强度 。 总 之 ,所 有 男 体 材料 在 外 电场 & 的 作用 下 ,都 会 
发 生 极 化 ,根据 定义 ,单位 体积 中 电 侦 极 矩 的 矢量 和 称 为 极 化 强度 了 。 由 静电 学 知 ,固体 中 的 
电位 移 矢 量 D 可 由 外 电场 8 及 极 化 强度 P 表示 为 


D= «e+P (7. 1-1) 


式 中 6 = 3 X10 法 拉 / 米 ,为 真空 电容 率 ,@ 的 单位 是 伏 / 米 ,D 及 P 的 单位 是 库仑 / 米 ?。 
如 外 电场 @ 不 很 强 ,可 以 认为 极 化 强度 了 与 外 电场 有 线性 关系 : 
P=ax@ (7. 1-2) 
其 中 比例 系数 x 即 为 固体 介质 的 极 化 率 。X 是 表示 固体 介 电 性 质 的 一 个 基本 参量 。X 愈 大 ， 
则 固体 介质 愈 容易 极 化 。 把 (7.1-2) 式 代入 (7. 1-1) 式 ,可 得 
万 一 e(G1 十 和 要 一 eecc (7. 1-3) 
其 中 < 一 1 十 X (7.1-4) 


称 为 固体 的 介 电 常数 。e 也 是 表示 固体 材料 在 外 电场 8 作用 下 产生 电极 化 大 小 的 基本 参量 。 
对 于 各 向 异性 的 固体 , 极 化 强度 了 的 方向 不 一 定 与 外 加 电场 2 相 一 致 ,因此 对 三 维 材 
料 (7. 1-2) 式 应 一 般 表 示 为 
P=aX*:@ : (7. 1-5) 
171 


式 中 X 为 一 个 二 阶 张 量 。(7. 1-5) 式 也 可 写成 分 量 形式 ， 
P, 一 6 > 7Xoi， (7. 1-6) 


因此 在 各 向 异性 的 固体 里 ,电位 移 矢 量 D 的 方向 也 不 一 定 与 外 电场 8 相 一 致 , 介 电 常 数 也 
应 是 个 二 阶 张 量 ,其 分 量 可 由 下 式 给 出 : 


Ey 6, 站 Xi (7. 1-7) 


这 里 y、v 分 别 代 表 x、y、z。 不 同 的 固体 具有 不 同 的 微观 极 化 机 理 , 因 此 也 表现 出 不 同 的 宏 
观 介 电 性 质 。 


7.2 各 种 固体 的 介 电 性 质 


各 种 固体 表现 出 来 的 宏观 介 电 特 性 ,都 是 固体 中 所 包含 的 各 种 微观 粒子 电子、 离子) 在 
外 电场 作用 下 运动 状态 发 生变 化 的 反映 。 自 由 电子 、 束 缚 电子 以 及 离子 在 外 场 作 用 下 都 有 各 
自 不 同 的 运动 形态 ,因而 表现 出 不 同 的 宏观 介 电 特性 .下面 首先 讨论 束缚 电子 对 介 电 特性 的 
贡献 。 几乎 所 有 固体 内 都 存在 束缚 电子 ,但 是 由 束缚 电子 决定 的 介 电 特 性 主要 在 非 导 体 ( 绝 
缘 体 及 纯净 的 半导体 ) 中 才 表 现 出 来 ,因为 在 金属 中 存在 大 量 的 自由 电子 ,自由 电子 对 介 电 
特性 的 贡献 往往 会 掩盖 束缚 电子 的 影响 。 其 次 讨论 离子 晶体 及 具有 部 分 离子 性 的 极 性 晶体 
中 由 于 离子 位 移 而 引起 的 电极 化 特性 。 然 后 讨论 金属 中 自由 电子 对 介 电 特性 的 贡献 (半导体 
中 的 自由 电子 及 空 穴 也 表现 出 类 似 的 特性 )。 此 外 ,一 部 分 固体 中 的 电 偶 极 矩 在 外 场 下 的 转 
向 会 表现 出 独特 的 介 电 特性 。 最 后 再 简要 地 介绍 一 类 特殊 的 固体 一 一 铁 电 体 的 主要 特性 。 


一 、 非 导体 (绝缘 体 、 半 导体 ) 的 电子 位 移 极 化 


这 里 先 从 经 典 的 牛顿 力学 出 发 ,把 非 导 体 晶 体 中 的 各 个 原子 看 成 是 由 原子 核 及 电子 组 
成 的 谐振 子 , 设 此 谐振 子 的 固有 频率 为 w。。 考 虑 一 维 模型 ,电子 相对 原子 核 的 位 移 可 表示 成 
oe Go (7. 2-1) 
谐振 子 的 振动 方程 为 

mri=— mwsx (7. 2-2) 
显然 等 式 的 右边 一 mw3z 为 谐振 子 的 振动 恢复 力 , 起 源 于 原子 核 与 电子 之 间 的 库仑 作用 力 。 
当 对 晶体 施加 频率 为 w 的 交 变 电场 8 = Guei” 后 ,电子 除 受到 恢复 力 一 mw3z 外 ,还 受到 外 

电场 作用 力 一 e@ = 一 euei”。 因此 ,谐振 子 的 振动 方程 应 改写 成 
711 苞 一 一 mux 一 ee” (7. 2-3) 
实际 上 ,电子 之 间 还 存在 着 相互 作用 ,电子 与 晶体 中 的 其 他 粒子 (如 声 子 ) 之 间 也 存在 着 相互 
作用 。 因此 , 当 外 电场 撤销 后 ,谐振 子 的 振动 会 逐渐 衰减 ,并 恢复 到 原来 的 平衡 状态 。 这样 的 


相互 作用 可 以 形象 地 看 成 是 电子 在 振动 时 受到 的 阻尼 。 这 种 阻尼 作用 只 有 当 存 在 振动 时 才 
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表现 出 来 ,因此 可 以 认为 与 价 电子 的 位 移 速 度 dx/dz 成 正比 而 写成 一 —mT 了 。 计 及 此 阻尼 作 
用 ,谐振 子 的 振动 方程 (7. 2-3) 应 写成 
711 苑 一 一 mwir 一 ee — ml 尘 (7. 2-4) 
易 见 这 是 谐振 子 在 交 变 外 电场 ve“ 作用 下 做 强迫 振动 的 运动 方程 ,可 令 试 解 为 
X= Xoe” (7, 2-5) 


将 上 式 代入 (7. 2-4) 式 ,可 得 


en 
m (wi 一 wi) + Tw © 


Xo 一 一 


e (wi— o2) 一 io 
即 Tm Cow) Toews ° 
由 于 电子 相对 原子 核 的 位 移 为 zx, 每 个 电子 产生 的 电 偶 极 矩 即 为 一 ez。 如 电子 数 密度 为 N 
(本 章 与 下 章 中 ,为 避免 与 折射 率 相 混 , 数 密度 常用 大 写 NN 表示 ,请 读者 注意 ), 则 晶体 在 外 
电场 作用 下 的 极 化 强度 应 为 


Goe™ (7. 2-6) 


一 一 Nezx 


根据 (7.1-2) 式 ,晶体 的 极 化 率 x 可 表示 为 
P 和 ez Ne’ (wi 一 o2) 一 io 


X= EY ee mo (wo — wi)’ + Tio (7. 2-77 
把 上 式 代 入 (7. 1-4) 式 ,并 将 晶体 的 介 电 常数 表示 为 如 下 复数 形式 ， 
< 一 el(w) — ic(w) (7. 2-8) 
i wi 一 w? 
其 中 实 部 a(w)=1 不 二 Se 0 Ey (7. 2-9) 
Tw 
虚 部 ao) 一 元 人 i (7. 2-10) 


由 此 可 见 , 计 入 阻尼 作用 ( 即 卫 夭 0) 晶体 的 极 化 率 及 介 电 常 数 均 变 为 复数 。 我 们 知道 在 介 电 
常数 为 复数 的 介质 中 , 交 变 电场 的 能 量 将 发 生 损耗 ,能 量 损耗 速率 的 平均 值 可 表示 成 


dw 


六 aa(o)oc (7. 2-11) 


即 与 介 电 常数 的 虚 部 Cw) 成 正比 ,实际 上 ,电子 就 是 通过 这 种 阻尼 作用 , 即 与 晶体 中 的 其 他 
粒子 (如 声 子 ) 间 的 相互 作用 而 将 其 从 电场 获得 的 能 量 传递 给 晶 格 ,因而 造成 电场 能 量 的 
损耗 。 
上 面 介绍 的 经 典 理论 是 洛 伦 兹 在 20 世纪 初期 提出 来 的 ,所 以 常 称 之 为 洛 伦 兹 理论 。 
根据 量子 力学 得 到 的 能 带 理论 ,在 半导体 及 绝缘 体 中 ,平衡 时 电子 填 满 全 部 价 带 ,而 上 
面 是 未 被 电子 占据 的 导 带 。 采 用 量子 力学 中 的 微 扰 方 法 同样 可 以 计算 得 到 晶体 的 复数 介 电 
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常数 (7. 2-8) 式 ,相应 的 实 部 和 虚 部 分 别 为 


本 2N | Mo | ?wo wi 一 oo 
a(w) 二 1 十 3 i (7. 2-12) 


2N | Mo |?w; r 
ez(w) 一 27 | 2 Cr (7. 2-13) 
式 中 
wo = Ejo/h (7. 2-14) 
Mn = (Yi| — ez|yo) (7. 2-15) 


克 二 有 hh/27，,h 是 普 朗 克 常数 ;En 表示 电子 基态 与 第 j 激 发 态 能 级 之 间 的 能 量 间 隔 。yo 及 y; 分 
别 是 电子 基态 及 第 j 激发 态 的 波 函 数 ,所 以 Maps 即 为 基态 与 第 7 激发 态 之 间 的 电 偶 极 矩 
(一 ex) 的 矩阵 元 ,也 称 偶 极 唉 迁 和 矩阵 元 ,这 里 的 荆 可 用 电子 平均 寿命 = 表示 成 卫 = 2r/r。 计 
及 电子 与 晶体 中 的 其 他 粒子 (如 声 子 ) 的 相互 作用 ,电子 的 状态 将 发 生变 化 ;或 者 说 ,电子 会 
受到 其 他 粒子 的 散射 ,从 而 每 个 电子 态 都 有 一 定 的 寿命 r, 即 电子 平均 地 经 过 时 间 z 后 ,就 会 
将 (7. 2-12) 及 (7. 2-13) 式 与 经 典 理论 的 结果 (7. 2-9) 式 及 (7. 2-10) 式 相 比较 ,可 以 看 到 ， 
彼此 基本 上 是 一 致 的 。 但 是 按照 量子 理论 晶体 中 应 存在 许多 种 固有 频率 wp = Eo/ 序 各 不 相 
同 的 谐振 子 , 而 在 经 典 理论 中 ,只 存在 一 种 固有 频率 为 wo 的 谐振 子 。 常 引进 下 面 的 参数 
2 |Mio | ?mewio 
Ce? 廊 


使 量子 理论 的 表 式 更 便于 与 经 典 理论 相 比 较 , 从 而 (7. 2-12) 式 和 (7. 1-13) 式 可 分 别 表示 成 


fn = (7. 2-16) 


2 Ne’fio Co ed w? 
0 0 rn ry Se 
i Ne?f Tw 
Cw) eT 7 meo (wh > w2)? 站 Os To (7. 2-18) 


以 上 两 式 形式 上 与 经 典 理论 (7. 2-9) 式 与 (7. 2-10) 式 相近 。 很 显然 ,fn 表 示 第 7 个 谐振 子 对 
介 电 常数 贡献 的 大 小 ,所 以 称 为 振子 强度 。 它 也 表达 了 量子 理论 对 经 典 理论 的 修正 。 对 直流 
电场 ,w = 0, 由 (7. 2-8) 式 、(7. 2-17) 式 及 (7. 2-18) 式 ,可 得 静态 介 电 常数 为 


一 a(C0) 一 1 十 5 M1 Lh i 


(7. 2-19) 


Meows 


从 上 式 可 以 看 到 ,En 愈 大 ,e 愈 小 。 对 于 半导体 及 绝缘 体 ,Ej 可 近似 地 看 成 是 价 带 与 导 带 间 
的 禁 带 宽度 。. 因 绝缘 体 的 禁 带宽 度 比 半导体 大 ,绝缘 体 的 静态 介 电 常 数 应 比 半导体 小 。 例 如 ， 
半导体 Ge、Si 的 分别 为 16 及 12 ,而 绝缘 体 金刚 石 的 e 仅 为 5.7。 

有 时 ,也 可 把 表 式 (7. 2-17) 式 及 (7. 1-18) 式 合并 写成 


1 1 
<(w) 二 1 十 D4n| 两 - 训 - 世 持 二 (7. 2-20) 
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NIM,|? 
jo NY Mo (7. 2-21) 
to. 
E= fw (7. 2-22) 
E’, = iN wi — TI?/4 (7. 2-23) 
A= AI/2 (7. 2-24) 


二 、 离子 晶体 的 离子 位 移 极 化 


第 二 章 讨论 晶 格 振动 时 知道 ,长 波光 学 支 唱 格 振动 反映 原 胞 内 各 个 原子 间 的 相对 振动 。 
对 于 由 正 负 离子 组 成 的 离子 晶体 来 说 ,这 就 是 正 负 离子 间 的 相对 振动 。 由 于 离子 带 有 电荷 ， 
离子 晶体 发 生 晶 格 振动 时 ,各 个 离子 除 受到 弹性 恢复 力 外 ,还 可 能 受到 库仑 恢复 力 的 作用 。 
对 于 离子 晶体 或 价 键 带 有 部 分 离子 性 的 极 性 晶体 (如 五 -V 族 、I -WH 族 化 合 物 半导体 ) 中 的 
长 波光 学 支 晶 格 振动 , 早 在 20 世纪 50 年 代 黄 昆 等 就 提出 了 一 组 唯 象 方程 .下 面 即 从 介绍 这 
组 唯 象 方程 的 基础 出 发 讨论 离子 晶体 (具体 为 氧化 钠 型 ) 中 的 电极 化 问题 。 

在 长 波 情形 ,由 于 波长 比 原子 间距 大 得 多 ,可 以 把 晶体 近似 地 看 成 连续 介质 。 表示 正 负 
离子 间 相 对 位 移 的 矢量 w 满足 的 黄 昆 方 程 为 


仿 二 biw 十 biz & (7. 2-25) 


P Ee bow 十 Do 地 (7, 2-26) 


式 中 bu、 bs、 bu、 bzz 是 四 个 常数 参量 ,下 面 将 分 别 给 出 它们 的 表 式 ;而 w 一 ri u_), 
uj、w_ 分 别 是 振动 时 正 、 负 离子 的 空间 位 移 ,y 为 它们 的 折合 质量 ,0 为 原 胞 体积 。 先 从 方程 
(7. 2-26) 式 出 发 ,该 式 表 出 了 离子 晶体 中 产生 电极 化 的 两 个 来 源 。P 为 极 化 强度 ,等 号 右边 
第 一 项 表示 由 于 正 、 负 离子 的 相对 位 移 所 形成 的 电极 化 ;而 第 二 项 表示 在 电场 2 的 作用 下 ， 
正 、 负 离子 的 电子 云 发 生 畸 变 , 电 子 云 的 负电 荷 中 心 与 原子 核 不 重合 而 产生 的 电极 化 。 现 在 
再 来 看 (7. 2-25) 式 ,该 式 实际 上 为 经 典 力学 中 的 牛顿 方程 ,等 号 的 左边 六 表示 正 负离子 相对 
运动 加 速度 ;右边 第 一 项 表示 因 离 子 相对 位 移 而 引起 的 弹性 恢复 力 , 而 第 二 项 则 表示 电场 2 
对 离子 的 作用 。 

事实 上 由 于 正 负离子 间 的 相对 振动 ,即使 不 施加 外 电场 ,也 可 能 在 离子 晶体 中 形成 电场 
如 。 为 此 应 具体 分 析 横 波 与 纵波 振动 的 区 别 。 我们 知道 横 波 不 会 引起 密度 起 伏 , 不 是 一 个 下 
密 波 ;而 纵波 是 一 个 朴 密 波 ,会 引起 介质 密度 的 起 伏 。 图 7. 2-1 表示 纵向 光学 支 唱 格 振动 会 
引起 正 、 负 密度 的 起 伏 ,在 某 些 区 域 正 离子 密度 增加 ,负离子 密度 减少 ;而 在 另 一 些 区 域 负 离 
子 密度 增加 , 正 离子 密度 减少 .这 样 ,晶体 中 不 再 处 处 保持 电 中 性 ,在 正 离子 密度 增加 的 区 域 
表现 出 正 电荷 ,而 在 负离子 增加 的 区 域 表现 出 负电 荷 , 并 由 此 产生 电场 。 因 为 正 负电 荷 密度 
的 起 伏 是 以 波 的 形式 在 晶体 中 传播 的 ,所 以 电场 强度 也 以 波 的 形式 伴随 着 纵向 光学 支 格 波 
在 晶体 中 传播 ;这 就 是 说 ,离子 晶体 中 的 纵向 光学 支 晶 格 振动 必 伴随 电场 强度 的 波动 。 至 于 
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寞 向 光学 支 ,由 于 不 会 引起 正 、 负 离子 密度 的 起 伏 ,不 会 破坏 电 中 性 ,因而 也 不 会 产生 电场 。 
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图 7.2-1 离子 晶体 中 的 纵向 光学 支 晶 格 振动 引起 正 、 负 离子 密度 的 起 估 
品 一 一 正 离子 ， @ 一 一 负离子 


下 面 首先 定量 讨论 横向 光学 支 晶 格 振 动 。 由 于 横 波 不 会 产生 电场 ,在 (7. 2-25) 式 中 可 令 
@ = 0, 这 样 ,对 横向 光学 支 晶 格 振动 , (7. 2-25) 式 可 写成 


Wr biiwr (7, 2-27) 
采用 平面 波形 式 的 试 解 
wr 一 whexp[iCwrot 一 gro * 7) | (7. 2-28) 


这 里 ww 及 gz 分 别 表示 横向 光学 支 长 波 的 频率 及 波 和 撩 。 把 (7. 2-28) 式 代入 (7. 2-27) 式 ,可 得 
唯 象 参数 bi 
bi1 一 一 who (7. 2-29) 


对 于 长 波 纵向 光学 支 ,由 于 伴随 有 电场 的 波动 , 必 同 时 伴随 有 极 化 强度 P 的 波动 ( 极 化 波 )， 
可 把 与 纵向 格 波 一 起 存在 的 极 化 波及 电场 波动 写成 
Pi = Prexp[i(wot 一 qro * 7)] (7. 2-30) 
@. = Birexp[iCwot — qro * 7+)] (7. 2-31) 


式 中 已 分 别 令 wio 及 quo 为 纵向 光学 支 格 波 的 频率 及 波 矢 。 根 据 (7. 1-1) 式 ,可 得 晶体 中 的 电 
位 移 矢 量 


Di=o@ +P. (7. 2-32) 
由 于 晶体 中 不 存在 任何 “自由 电荷 >, 由 麦克 斯 韦 方 程 得 到 
VY:D.=0 | (7. 2-33) 


将 (7. 2-32) 式 代入 (7. 2-33) 式 ,并 利用 (7. 2-30) 式 及 (7. 2-31) 式 可 得 
do，(ee 呈 十 已 ) 一 0 
对 于 有 限 波长 的 纵向 光学 支 格 波 , gr 关 0, 因此 


6@+P=0 (7. 2-34) 
另 一 方面 ,对 于 纵向 光学 支 格 波 (7. 2-25) 式 和 (7. 2-26) 式 具体 化 为 
Wi = Buiwr + bs BL (7. 2-35) 
Pi = bawi + bz FL (7. 2-36) 


利用 (7. 2-34) 式 及 (7. 2-36) 式 ,可 得 到 
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| 二 和 名 平 Bs (7, 2-37) 
将 (7. 2-37) 式 代入 (7. 2-35) 式 , 即 得 纵向 光学 支 格 波 的 振动 方程 为 
Wi = bi 2 政 (7, 2-38) 


如 果 也 将 纵向 光学 支 格 波 表示 成 平面 波形 式 : 
wr 一 wroexp[iCwrot 一 qro* +)] (7. 2-39) 
则 可 求 得 纵向 光学 支 唱 格 振动 的 频率 为 


b126 
oo 一 wi 十 二 年 多 (7. 2-40) 


这 里 利用 了 (7. 2-29) 式 。 从 后 面 的 讨论 可 以 看 到 ,上 式 右 方 第 二 项 大 于 零 , 可 见 由 于 纵向 光 
学 支 格 波 伴随 有 电场 波 ,离子 在 振动 中 除 受到 弹性 恢复 力 之 外 还 受到 电场 力 的 作用 ,所 以 纵 
向 光学 支 格 波 的 频率 wm 总 是 高 于 横向 光学 支 格 波 的 频率 wro。 
当 在 离子 晶体 上 施加 外 电场 
@ = ,exp iwt) 


”时 , 正 、 负 离子 将 按 外 加 电场 的 频率 % 作 强迫 振动 ， 


w = Woexp (iwt) 


把 上 式 代 入 (7. 2-25) 式 ,可 得 到 
bi2 


一 一 克 站 六 (7. 2-41) 
将 上 式 代入 (7. 2-26) 式 ,可 得 到 
根据 (7. 1-2) 式 及 (7.1-4) 式 ,可 得 离子 晶体 的 介 电 常 数 为 
1+ tb + | (7. 2-42) 


在 写 出 上 式 时 ,已 利用 了 关系 式 (7. 2-29) 。 从 上 式 可 见 , 介 电 常 数 。 随 外 电场 的 频率 。 而 改 
变 。 在 高 频 极限 , 即 当 w-> co 时 ,可 得 高 频 介 电 常数 <。 
< 二 十 所 


即 
O22 = €0l€oo — 1) (7. 2-43) 


而 在 直流 电场 的 情形 , 即 w = 0, 由 (7. 2-42) 式 可 得 离子 晶体 的 静态 介 电 常数 <; 


| 
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再 利用 (7. 2-43) 式 ,可 得 到 
bisbzsi = eo(e — ¢oo) who (7. 2-44) 
把 (7. 2-43) 式 及 (7. 2-44) 式 一 起 代入 (7. 2-42) 式 ,可 将 离子 晶体 的 介 电 常 数 表 示 成 
《es 一 cc ) who 
cg 一 ww? 
如 果 将 (7. 2-43) 式 及 (7. 2-44) 式 代入 (7. 2-40) 式 , 则 得 到 离子 晶体 中 纵向 光学 支 晶 格 振动 
的 频率 wo 与 横向 光学 支 晶 格 振动 的 频率 wro 之 间 的 关系 


ce(w) 一 < 十 (7. 2-45) 


(7. 2-46) 
通常 称 此 为 LST 关系 。 因 为 静态 介 电 常 数 。 总 大 于 高 频 介 电 常数 co, 显然 有 wrio > wro。 利 
用 LST 关系 (7. 2-46) 式 , (7. 2-45) 式 也 可 写成 


weo 一 ws 


2 2 
Wio 一 WW 


e(w) = ko (7. 2-47) 


从 上 式 可 以 看 到 , 当 包 二 WrLo 时 ,e(owro) 一 0; 而 当 w 一 wro 时 ,elwro) = ce。 当然 无 穷 大 的 介 
电 常 数 是 没有 物理 意义 的 。 得 到 上 述 不 合理 结果 的 原因 是 在 上 面 的 讨论 中 没有 考虑 阻尼 作 
用 。 如 果 类 似 于 前 面 对 电子 极 化 的 讨论 ,在 振动 方程 (7. 2-25) 式 右边 加 上 一 项 与 速度 让 成 
正比 的 阻尼 项 一 忆 m， 则 振动 方程 应 改写 成 

WwW = bw bs GG— Tw (7. 2-48) 
重复 上 面 的 步 又 ,可 以 推 得 


《es RS < ) whto 


TD (7. 2-49) 


<c(w) 一 ke。 十 
或 


wio 一 o2 十 imPow 
2 


aa 一 oz 十 wo (7. 2-50) 


c(w) = 


所 以 考虑 阻尼 以 后 , 介 电 常数 clw) 也 变 成 复数 。 当 w 处 在 wro 或 oio 附 近 时 ,elw) 随 w 有 剧烈 
的 变化 关系 ,这 反映 了 离子 位 移 对 电极 化 的 贡献 。 但 当 逐渐 升 高 至 污 wro 或 wio 时 ,eCw) 
将 逐渐 趋 近 常数 ,这 表明 随 着 外 加 场 频率 w 的 升 高 ,离子 位 移 已 跟 不 上 电场 的 变化 。 这 时 
电极 化 主要 来 自 于 正 、 负 离子 的 电子 云 畸变 所 形成 的 偶 极 矩 ,主要 由 (7. 2-26) 式 右边 第 二 项 
所 表达 。 


三 、 金 属 或 半导体 中 自由 电子 引起 的 极 化 


本 节 一 开头 所 讨论 的 绝缘 体 . 半 导体 的 电子 极 化 是 束缚 电子 的 电极 化 , 即 是 那些 不 能 参与 
导电 的 电子 的 极 化 ,而 这 里 则 要 讨论 自由 电子 的 电极 化 。 本 征 半导体 在 高 温 下 或 返 杂 半导体 在 
常温 下 ,都 存在 自由 载 流 子 电子 ( 空 穴 ) ,它们 和 金属 中 的 自由 电子 一 样 ,也 是 这 里 讨论 的 对 象 。 

在 理论 上 , 常 采用 简化 的 胶体 模型 描述 金属 中 的 自由 电子 体系 , 即 把 金属 中 的 正 离子 电 
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荷 看 成 是 均匀 分 布 的 `. 连 续 的 、 固 定 不 动 的 、 荷 正 电 的 “胶体 ”, 而 电子 是 在 该 “胶体 ?中 自由 移 
动 的 负电 荷 。 很 显然 当 电子 也 一 个 个 均匀 地 分 布 在 胶体 中 并 保持 整个 体系 电 中 性 时 ,体系 的 
能 量 为 最 低 , 是 体系 的 基态 .现在 ,如 果 偶然 在 某 个 区 域 发 生 电 子 数 密度 的 涨 落 , 即 在 某 个 地 
方 电子 数 密度 变 大 而 在 另 一 地 方 数 密度 减少 ,将 会 破坏 局 部 电 中 性。 电子 数 密度 大 的 地 方 表 
现 为 负电 和 荷 ,而 电子 数 密度 小 的 地 方 表现 为 正 电荷 ,并 在 正 、 负 电荷 之 间 形 成 电场 ,在 电场 的 
作用 下 ,密度 大 的 区 域 中 的 电子 将 向 密度 小 的 地 方 移动 .使 原来 密度 小 的 区 域 电 子 数 密度 变 
大 ,而 原来 密度 大 的 地 方 电 子 数 密度 变 小 .这 样 ,在 金属 中 就 会 产生 自由 电子 数 密度 的 振荡 ， 
通常 称 之 为 等 离子 体 振荡 。 振荡 的 传播 形成 波动 。 因为 只 有 纵波 才 是 琉 密 波 , 才 会 产生 电子 
数 密度 的 起 伏 ,所 以 由 等 离子 体 振荡 所 形成 的 波动 必定 是 纵波 。 如 前 所 述 ,电子 数 密 度 均 匀 
分 布 时 的 状态 能 量 最 低 , 是 基态 。 所 以 产生 等 离 体 振荡 时 的 状态 就 应 是 体系 的 激发 态 。 按 量 
子 理论 ,所 有 状态 的 能 量 是 量子 化 的 。 如 果 等 离子 体 振荡 的 频率 为 op, 则 体系 激发 态 的 能 量 
只 能 是 ion 的 整数 倍 ,六 on 称 为 等 离子 振荡 量子 。 这 与 唱 格 振动 的 声 子 很 相似 ,理论 计算 证 
明 ,在 长 波 极限 ( 即 波 矢 9~>0) ,等 离子 体 振荡 频率 wr 可 表示 成 


Ne? 
式 中 NN、e、m 分 别 是 自由 电子 数 密度 、 电 荷 及 质量 。 
在 下 面 的 讨论 中 ,为 简单 计 , 作 两 个 基本 假设 :一 是 不 存在 外 场 时 金属 体内 的 自由 电子 
是 均匀 分 布 的 , 即 不 存在 等 离子 体 振荡 ; 男 一 是 施加 的 电磁 波 的 波长 远大 于 晶体 线 度 ,以 至 
于 在 金属 体内 可 认为 电场 强度 处 处 相等 ,这样 ,自由 电子 在 外 电场 作用 下 将 以 相同 的 速度 作 
整体 运动 。 在 运动 过 程 中 , 自由 电子 数 仍 保持 均匀 分 布 , 因 而 金属 体内 仍 保持 电 中 性 。 当 然 
在 金属 表面 会 形成 正 . 负 电荷 的 积累 ,但 是 如 果 金 属 体积 足够 大 ,表面 处 的 电荷 积累 对 体内 
自由 电子 的 影响 往往 可 以 略 去 .这 样 ,金属 体内 的 自由 电子 在 运动 过 程 中 只 受 外 加 电场 力 的 
作用 。 据 此 可 以 写 出 自由 电子 的 运动 方程 。 具 体 假 设 一 维 模型 , 且 电 场 随时 间 按 


@ = Ooe” 


i (7. 2-51) 


变化 , 则 运动 方程 为 
mxX=— eGoe™” (7. 2-52) 
如 果 考 虑 到 电子 在 运动 时 受到 其 他 粒子 (如 声 子 .杂质 ?的 散射 , 则 在 方程 中 还 须 加 上 阻尼 力 
一 7 有 工 : 
mz=— ee 一 ml z (7. 2-53) 


将 上 式 与 洛 伦 兹 理论 的 (7. 2-4) 式 相 比 较 ,可 以 看 到 这 里 的 情形 就 相当 于 wm 二 0。 因此 这 里 
可 以 直接 套用 洛 伦 兹 理论 的 结果 (7. 2-8) 式 、(7. 2-9) 式 及 (7. 2-10) 式 ,只 要 令 其 中 wo = 二 0。 
于 是 , 介 电 常数 的 实 部 和 虚 部 可 分 别 表 示 为 
a(w)=1— Fir (7. 2-54) 
Twt/w 
w+ 


(7. 2-55) 


《2 (w) 一 
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这 里 已 应 用 了 关系 式 (7. 2-51) 。 
尽管 上 面 的 结果 是 从 经 典 的 牛顿 方程 推 得 的 ,但 是 多 体 量子 理论 也 给 出 完全 相同 的 结果 。 


四 、 固有 电 侦 极 矩 的 转向 极 化 


有 些 分 子 晶体 如 HCI、HsS 等 , 因 分 子 中 的 电子 电荷 分 布 常 偏向 于 某 个 原子 (如 Cl、 
S) ,而 使 分 子 具有 固有 的 电 侦 极 矩 m。 离 子 晶 体 中 的 正 、 负 离子 的 空位 也 会 形成 固有 电 偶 极 
矩 po, 如 图 7. 2-2 所 示 。 如 无 外 加 电场 ,由 于 晶 格 的 热 运 人 
动 , 这 些 固有 电 偶 极 矩 的 取向 都 是 杂乱 无 章 的 ,因此 整 十 {一 ) = 
个 晶体 不 表现 出 极 化 强度 。 但 如 对 晶体 施加 电场 8, 由 -一 -一 、,~~、 
于 国 寺 熏 杠 裔 站， 放 入 和 外 声 志 着 癌 一 吉 轩 具 者 罗 售 于 | 二 


的 能 量 ,固有 电 偶 极 矩 pm 的 方向 将 逐渐 转向 与 @ 相同 。 
这 样 ,整个 晶体 的 极 化 强度 就 不 再 为 零 。 在 绝对 零度 下 ， Se ar ee, 
晶体 中 的 所 有 固有 电 和 抵 ps 的 方向 都 将 转向 与 85 一致， 十 ;十 | 一 
因为 这 样 可 使 体系 的 总 能 量 为 最 低 。 但 是 在 有 限 温 度 ~ 

下 ,由 于 热 扰动 , 仍 有 一 些 回 有 电 侦 极 算 的 方向 不 能 与 十 一 十 一 十 


Z 保持 一 致 .而 且 温度 愈 高 ,方向 与 2 不一致 的 回 有 电 和 
扰 就 全 多 。 假 设 某 因 有 电 短 ps 与 外 场 2 之 间 的 夹 角 为 国耻 和 相生 人 人 人 
9, 则 其 在 外 场 中 的 势能 为 


E=— po*@=— 加 Ecos0 
由 统计 物理 学 知道 ,该 固有 电 偶 极 矩 出 现在 此 方向 的 几率 应 与 
exp( 一 E/ksT) = exp (poEcos0/ksT) 
成 正比 。 因 此 在 有 限 温度 了 下 ,固有 电 侦 极 矩 沿 外 场 方向 的 平均 值 应 为 


| ap | sin6d0pocosbexp 人 


一 [sa 
pz 人 pr 中 Et L 姑 | (7. 2-56) 
| dp| sinGdOexp (po cos0/ksT) B 
0 0 
这 里 
L(x) = 二 2 一 去 (7. 2-57) 


称 为 朗 世 万 (Langevin) 函 数 。 在 室温 及 通常 的 场 强 下 , poE < ksT。 一 般 分 子 的 电 偶 极 矩 约 
为 如 习 10 库仑 . 米 , 若 如 取 105 伏 / 米 , 则 在 室温 了 = 300 开 ,，zpoEGV]pa7 关 10 一 。 所 以 
ZX 二 po@/kesT <& 1 在 此 条 件 下 , 郎 芝 万 函数 可 近似 地 写成 L(x) 盖 z/3, 因此 (7. 2-56) 式 可 
近似 地 写成 

pr ~ 和 (7. 2-58) 


假设 晶体 中 固有 电 偶 极 矩 的 数 密度 为 Y, 则 晶体 的 极 化 强度 忆 可 写成 
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一 Ni 。 
P= NZ$. = 37 = Xe (7. 2-59) 
由 此 可 得 晶体 的 极 化 率 为 
_ _Nps 
Xs a 360kaT (7. 2-60) 


在 上 面 的 讨论 中 , 没有 考虑 电场 @ 随时 间 的 变化 ,因此 由 (7. 2-60) 式 给 出 的 x, 表示 直流 电 
场 作用 下 的 静态 极 化 率 , 用 脚 标 s 表示 。 如 外 加 电场 是 交 变 电场 四 = @e”“, 固有 电 侦 极 矩 p。 
也 将 随 着 交 变 电场 8 ue“ 而 来 回转 向 ,但 是 ,在 转向 过 程 中 会 受到 邻近 分 子 的 阻挠 ,不 可 能 与 
外 场 同步 ,而 且 为 了 克服 邻近 分 子 的 阻力 ,必须 消耗 一 定 的 能 量 , 即 损耗 一 部 分 电场 能 量 , 常 
称 之 为 介 电 损耗 ,为 了 解 其 中 的 物理 过 程 可 分 析 从 某 一 时 刻 t= 0 施加 直流 电场 后 固有 电 偶 
极 矩 逐渐 转向 外 电场 方向 的 情形 。 如 这 一 过 程 的 弛 瑰 时 间 为 5, 则 根据 定义 极 化 强度 PC() 随 
时 间 变 化 的 速率 可 表示 为 

dPQ) cc 一 人 

四 


式 中 Xe 表示 弛 耶 结 束 后 极 化 强度 的 平衡 值 。 根 据 上 式 可 求 得 P(z) 随 时 间 的 变化 关系 ; 
Pl) 一 coXE(1 一 e 


即 PQ) 以 指数 形式 随时 间 变 化 而 逐渐 趋 近 平衡 值 oxX.2。(7. 2-61) 式 也 能 适用 于 交 变 场 4 
二 Goe”, 此 时 该 式 应 改写 成 


(7. 2-61) 


dP dP C(t) _ Xoe™ — PC) 


一 二 (7. 2-62) 
显然 PC() 也 将 按 频率 w 变化 ,因此 已 Gd) 可 表示 为 
P(t) = eX(w) Eoe™ (7. 2-63) 


的 试 解 形 式 , 式 中 X(w) 即 是 频率 为 w 的 交 变 电场 作用 下 的 极 化 率 。 把 上 式 代 入 (7. 2-62) 式 ， 
可 得 到 . 
1 
X(w) = X, Te 
再 将 (7. 2-60) 式 代入 , 则 得 到 


Nps 1 
3¢0keT 1 十 iowr 


X(w) = (7. 2-64) 


由 上 式 可 见 , 随 着 w 变 大 ,X(w) 将 变 小 。 这 显然 是 由 于 固有 电 偶 极 矩 跟 不 上 电场 变化 的 缘 
故 。 通 常 r 值 在 10-"~10-* 秒 之 间 , 所 以 只 有 对 低 于 微波 频率 的 电磁 场 ,X(w) 才 有 和 较 大 的 
值 。 当 w 大 于 微波 频率 时 ,固有 电 偶 极 矩 转向 极 化 的 贡献 逐渐 降低 而 趋 于 零 ,这 时 必须 考虑 
由 洛 伦 效 理 论 给 出 的 电子 对 极 化 率 的 贡献 x.C(w)。 为 区 别 起 见 , 这 里 分 别 用 X.Cw) 及 clw) 表 
示 电 子 极 化 相应 的 极 化 率 及 介 电 常数 。 A 
向 极 化 与 电子 极 化 贡献 之 和 : 
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N 2 
A OD 0 A Ti (7. 2-65) 


五 、 热 电 体 及 铁 电 体 


这 是 一 类 特殊 的 、 具 有 自发 极 化 强度 的 固体 。 即 使 不 加 电场 ,这 类 固体 也 表现 出 数值 
很 大 的 极 化 强度 (105 库仑 / 米 *)。 通 常 由 于 自发 极 化 强度 的 存在 ,这 类 固体 表面 往往 吸附 有 
许多 带电 粒子 。 这 些 带电 粒子 的 电荷 屏蔽 了 自发 极 化 强度 ,使 它们 不 显示 电 偶 极 矩 的 特性 。 
但 如 对 它们 加 热 ,可 以 去 除 那些 吸附 在 表面 上 的 带电 粒子 ,而 显示 出 电 偶 极 矩 的 存在 ,所 以 
常 把 这 类 固体 称 为 热 释 电 晶体 ,简称 热电 体 。 对 热电 体 施 加 外 电场 时 ,有 一 类 热 电 体 的 自发 
极 化 强度 可 以 随 外 电场 的 方向 而 转向 , 常 把 这 类 热电 体 称 为 铁 电 体 。 常 见 的 铁 电 体 有 
三 类 ; 罗 息 盐 型 , 如 NaK(CH: Oo) .4H:O 及 LiNH4(CsHsO06)，H2O; KDP 型 ,如 天 HsPO,、 
RbH;PO,、CsH;AsO,; 钙 铁 矿 型 ,如 BaTiO,、SrTiO, 。 非 铁 电 体 的 热电 体 主 要 有 硫酸 三 甘 肽 
(TGS) 晶 体 .LiTaO, 晶体 .PLZT 陶瓷 及 聚 偏 二 气 乙 烯 (PVF;) 薄 膜 等 。 


1. 相 变 


铁 电 体 的 特性 只 存在 于 一 定 的 温度 范围 。 当 温度 T 超过 某 一 相 变温 度 Te( 常 称 居 里 温 
度 ) 时 , 铁 电 特性 消失 , 铁 电 体 由 铁 电 相 转变 成 顺 电 相 。 处 在 顺 电 相 的 铁 电 体 , 不 再 具有 自发 
极 化 强度 。 这 时 的 静态 介 电 常数 满足 居 里 -外 斯 定律 ， 


C 
“一 元 一 元 (7. 2-66) 


这 里 C 是 与 温度 无 关 的 常数 , 称 之 为 居 里 常数 。 
2. 电 旺 


处 在 铁 电 相 时 , 铁 电 体内 存在 自发 极 化 强度 P,。 但 通常 在 铁 电 体内 分 成 若干 个 区 域 , 一 
般 而 言 各 个 区 域 的 自发 极 化 强度 的 方向 并 不 一 致 。 在 图 7. 2-3 所 示 的 情形 , 相 邻 区 域 的 极 化 
强度 方向 相反 ,因此 整个 固体 的 净 极 化 强度 为 零 。 铁 电 体内 的 这 些小 区 域 称 为 电 畴 。 铁 电 体 
内 所 以 会 形成 电 畴 是 因为 这 样 可 以 使 固体 的 总 能 量 下 降 。 


3. 电 洁 回 线 


当 对 处 在 铁 电 相 的 铁 电 体 施加 外 电场 时 各 电 团 内 的 极 化 强度 就 要 发 生 转 向 。 同 时 与 外 ， 
电场 方向 一 致 的 电 畴 将 不 断 扩大 ,而 与 尹 方 向 不 一 致 的 电 团 将 逐渐 减 小 ,最 后 整个 固体 
的 极 化 强度 都 与 如 方向 相 一 致 。 如 改变 外 场 的 大 小 与 方向 , 极 化 强度 将 表现 出 回 线 的 特征 。 
图 7.2-4 示 出 了 极 化 强度 P 与 外 电场 2 的 变化 关系 , 常 称 此 为 电 湾 回 线 。 假设 初始 时 , 铁 电 
体 的 极 化 强度 为 零 ,在 外 电场 2 作用 下 ,与 《方向 相反 电 暑 中 的 自发 极 化 强度 发 生 转向 , 体 
积 也 随 之 缩小 ,而 与 方向 相同 的 电 畴 逐渐 扩大 ,因此 在 图 7. 2-4 中 铁 电 体 的 总 极 化 强度 P 
将 沿 04 曲线 逐渐 变 大 。 在 足够 大 的 电场 下 ,整个 铁 电 体 将 变 成 只 有 一 个 电 畴 ,所 有 自发 极 
化 强度 方向 都 与 一 致 , 极 化 强度 达到 饱和 。 如果 这 时 逐渐 减 小 电场 , 极 化 强度 己 并 不 按 原 
路 沿 40 曲线 回 到 O, 而 是 沿 4B 曲线 变化 ;即使 外 电场 降 至 零 , 铁 电 体 仍 留 有 一 定 的 “剩余 
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极 化 强度 ”P.。 要 消去 P., 必 须 施 加 相反 方向 的 电场 , 当 反 向 电场 达 一 Ec 时 ， 才 使 P. 变 为 零 ， 
常 称 Zc 为 矫 奖 电场 强度 。 


| 自发 极 化 强度 


图 7.2-3 ， 铁 电 体 中 的 电 畴 结构 示意 图 7.2-4 电 滞 回 线 
对 于 形成 铁 电 体 的 物理 原因 ,历史 上 曾 有 理论 予以 解释 ,其 中 最 著名 的 是 “ 软 模 ” 理 论 。 
该 理论 认为 铁 电 体 的 出 现 与 离子 位 移 极 化 有 关 。 由 LST 关系 可 知 ， 


WLo 


Wro 


& 一 ko 


可 见 如 横向 光学 支 振动 频率 ro-~>0, 静 态 介 电 常数 e 将 趋向 无 穷 大 ,静态 极 化 率 X, 一 «一 1 
”也 趋向 无 穷 大 。 由 于 P= <XG, 这 表明 即使 8 二 0, 也 可 以 有 非 零 的 有 限 极 化 强度 ,就 是 说 
可 以 存在 自发 极 化 强度 ,从 而 形成 铁 电 相 。 所 以 ,wro~>0 可 以 认为 是 形成 铁 电 体 的 一 个 物理 
原因 。 众 所 周知 弹性 体 的 振动 频率 与 其 弹性 有 关 ,弹簧 愈 软 振动 频率 愈 小 ,因此 这 里 把 wro 一 
0 的 振动 模式 称 为 软 模 。 至 于 wro 趋 于 零 的 根源 通常 认为 是 由 于 离子 晶体 的 晶 格 振动 恢复 力 
可 以 分 成 两 部 分 , 即 短程 相互 作用 和 长 程 库仑 力 。 前 者 是 离子 间 的 引力 和 斥 力 ,作用 方向 与 
离子 间 位 移 方向 相反 ,阻止 离子 进一步 位 移 ; 而 后 者 是 离子 位 移 电 偶 极 矩 之 间 的 相互 作用 
力 ,这 种 力 的 作用 与 离子 位 移 方向 相同 ,因此 帮助 离子 进一步 位 移 。 一 旦 这 两 种 相互 作用 大 
小 相抵 时 , 唱 格 振动 就 失去 了 恢复 力 , 正 :负离子 间 产 生 了 永久 性 的 位 移 , 并 形成 自发 的 电 偶 
极 矩 及 极 化 强度 。 软 模 理 论 可 以 很 好 地 应 用 于 钙 詹 矿 型 铁 电 体 ,并 在 实验 上 得 到 了 证 实 。 实 
验 测 量 发 现 , 当 温度 从 高 温 趋 近 居 里 温度 Tc 时 , 钛 酸 锯 (SrTiO:) 的 wro 趋 近 于 零 。 


7.3 光学 常数 与 介 电 常数 


前 面 讨论 了 在 电场 作用 下 的 各 种 固体 的 介 电 性 质 。 由 于 光 就 是 频率 较 高 的 电磁 波 , 固 体 
的 光学 性 质 必然 与 其 介 电 性 质 有 密切 的 联系 ,光学 常数 也 必定 与 介 电 常数 有 关 。 本 节 就 要 讨 
论 它们 间 的 相互 关系 。 


一 光学 常数 与 介 电 常 数 的 关系 


根据 麦克 斯 韦 方 程 
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0 
(7. 3-1) 
yxH= 学 三 a 
可 以 导出 电磁 场 的 波动 方程 为 
VG =— ope de (7. 3-2) 
”这 里 m 为 真空 磁 导 率 , 而 py 为 相对 磁 导 率 。 将 平面 波 型 的 试 解 
@ = Bexp[i(wt — g + 7)] (7. 3-3) 
代入 波动 方程 ,可 得 
9 = poeopew = 二 pcw (7. 3-4) 
这 里 已 利用 了 关系 式 
pe = 1/c? (7. 3-5) 


< 是 真空 中 的 光速 。 众 所 周知 波 矢 
q = 27/A= w/v = new/c (7. 3-6) 
A 是 光 的 波长 ,v 是 固体 介质 中 的 光速 ,而 n。 即 是 固体 介质 的 折射 率 。 比 较 (7. 3-4) 式 与 


(7, 3-6) 式 , 可 得 固体 的 折射 率 
| Nn? 一 pe 人 ze (7. 3-7) 


上 面 的 近似 等 式 是 因为 考虑 到 一 般 非 磁性 材料 的 相对 磁 导 率 x 之 1。 这 样 , 上 式 就 把 光学 常 
数 一 一 折射 率 z 与 介 电 常数 联系 起 来 ,由 上 节 讨 论 知道 ,存在 阻尼 时 固体 介质 的 介 电 常 数 
6 为 复数 ,如 (7. 2-8) 式 所 示 。 因 此 ,由 (7. 3-7) 式 表 出 的 折射 率 n. 也 应 为 复数 ,可 表示 成 


n=n—ik (7. 3-8) 

为 了 清楚 起 见 , 常 将 x. 称 为 复数 折射 率 ,而 其 实 部 称 为 折射 率 ,其 虚 部 则 称 为 消光 系 
数 。 把 (7. 3-8) 式 代入 (7. 3-7) 式 ,并 利用 (7. 2-8) 式 , 则 可 得 如 下 关系 ; 

nh (7. 3-9) 

2nk 一 es (7. 3-10) 


为 了 了 解 消光 系数 和 的 物理 意义 ,可 将 (7. 3-6) 式 代入 (7. 3-3) 式 ， 站 本人 
向 , 则 由 (7. 3-8) 式 可 得 到 


wk 


C= er 一) 一 震 et 人 tr) er (7. 3-11) 


由 上 式 可 以 看 到 , 沿 x 方向 传播 的 光波 的 电场 振幅 以 指数 形式 衰减 。 规 定 光 在 传播 方向 上 
每 单位 距离 能 流 密 度 (3 电 陪 声 的 流 印 廷 矢量 )S 的 相对 变化 为 吸收 系数 &， 
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1 dls| 
IS| dz 


a 一 一 


(7. 3-12) 


其 中 
S~@xH (7. 3-13) 


把 (7. 3-3) 式 代入 (7. 3-1) 式 中 的 第 一 式 , 并 认为 磁场 强度 召 也 以 相同 的 频率 和 波 矢 振动 ， 
则 可 得 到 
gqg XE=— uwH (7. 3-14) 


考虑 到 电磁 波 是 横 波 , 波 矢 4 与 9 相 垂 直 , 因 此 由 上 式 可 得 


五 = 2 (7. 3-15) 
0 


从 (7. 3-14) 式 可 以 看 到 ,@ 与 了 H 相 互 垂直 ,因此 由 (7. 3-13) 式 


1 = 16H| = 起 2 (7. 3-16) 
0 


把 (7. 3-11) 式 及 (7. 3-16) 式 一 起 代入 (7. 3-12) 式 ,可 得 到 


2 和 = 4nk/N (7. 3-17) 


式 中 表示 光 在 真空 中 的 波长 。 可 见 反映 光 强 衰减 的 吸收 系数 正比 于 消光 系数 &。 利 用 
(7. 3-10) 式 ,也 可 把 吸收 系数 " 与 介 电 常数 的 虚 部 e 联系 起 来 : 


2 一 27ez 


on 


在 上 节 中 曾 提 到 介 电 常 数 @ 与 电场 在 固体 中 的 能 量 损耗 有 关 。 在 光学 中 ,电磁 场 在 固体 中 
的 能 量 损耗 常用 吸收 系数 “来 描述 。 

对 于 具有 自由 电子 的 导体 (金属 或 半导体 ), 上 节 也 导出 过 自由 电子 的 电极 化 相应 的 介 
电 常数 。 很 显然 那里 将 自由 电子 引起 的 电流 看 成 是 极 化 电流 。 但 是 习惯 上 ,总 是 将 自由 电子 
引起 的 电流 视 作为 传导 电流 ,并 用 电导 率 "来 描述 ,因此 与 自由 电子 相应 的 介 电 常数 也 必然 
可 与 导体 的 电导 率 联系 起 来 。 导 体 中 电磁 场 能 量 密度 损耗 速率 (或 转换 成 热能 的 速率 ) 可 由 
下 式 进行 计算 ; 


(7. 3-18) 


Q .一 


dW 


Le 
d= 27 一 zo4 (7. 3-19) 


式 中 jo 及 2 分 别 是 变化 的 电流 密度 及 电场 强度 的 幅 值 。 上 式 中 已 利用 了 欧姆 定律 j。 = 
o96。 把 上 式 与 (7. 2-11) 式 相 比 较 , 可 以 得 到 电导 率 o 直接 与 介 电 常数 虚 部 6 相 联 系 : 


一 -二 (7. 3-20) 


因此 ,导体 (金属 及 半导体 ) 中 与 自由 电子 相应 的 介 电 常 数 。 也 可 写成 
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区 (7. 3-21) 
0 


前 面 导出 的 消光 系数 及 吸收 系数 也 可 分 别 用 电导 率 表示 成 


= (7. 3-22) 


(7. 3-23) 


在 光学 实验 中 ,反射 率 的 测量 是 一 种 基本 测量 方法 。 反 射 率 R 的 定义 为 反射 光 的 能 流 
密度 S; 与 入射 光 的 能 量 密度 S; 之 比 ; 


R= S/S: 
在 光束 垂直 入 射 的 情形 ,反射 率 可 由 下 式 给 出 : 


|r 一 ll m1)? 十 名 
I 二 1 Gx 二 +1)? 十 & 


R= (7. 3-24) 


把 ”和 上 与 介 电 常数 一 一 ie 间 的 关系 代入 ,就 可 得 到 R 与 介 电 常数 的 关系 。 
二 、 克拉 默 斯 - 克 勒 尼 希 关系 


从 上 面 的 讨论 可 知 , 介 电 常数 。 及 折射 率 都 是 复数 。 数 学 理论 表明 ,满足 一 定 条 件 的 
复 变 函 数 , 实 部 与 虚 部 间 存 在 着 一 定 的 关系 , 常 称 此 关系 为 克拉 默 斯 - 克 勒 尼 希 关系 或 K-K 
关系 。 利 用 这 一 关系 可 把 介 电 常数 的 实 部 aCw) 及 虚 部 Cw) 用 下 面 的 表 式 联系 起 来 : 
ao) —1=- 2 P| ds 
° (7. 3-25) 
a(s)C— 14， 


5 一 oo2 


2w > 
| 
同样 对 复数 折射 率 xn. 的 实 部 nC(w) 及 虚 部 Cw) 也 可 用 下 面 的 表 式 相 联 关 : 


| 
es (7. 3-26) 
2 Oo 
4 = P| Ft 


(7. 3-25) 和 (7. 3-26) 两 式 中 的 积分 都 是 反常 积分 (s = 为 被 积 函 数 的 极点 )，, 积分 号 前 的 

表示 取 积分 的 主 值 。 从 上 面 的 表 式 可 以 看 到 ,只 要 知道 实 部 a(w) 或 x(w), 利 用 KK-K 关系 就 

可 求 出 它 的 虚 部 Cw) 或 &(w); 反 之 亦 然 。 这 在 实验 测量 中 是 非常 有 用 的 ,例如 可 比较 容易 

地 测 出 固体 的 吸收 系数 aC(w) ,于 是 利用 (7. 3-17) 式 即 可 求 出 消光 系数 ECw) ,再 通过 K-K 关 

系 即 可 求 出 折射 率 x(o) 。 由 于 (7. 3-26) 式 中 的 积分 范围 是 0co ,为 了 保证 一 定 的 精度 ,对 
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a(w) 的 实验 测量 必须 在 尽 可 能 广 的 频率 范围 内 进行 。 
7.4 非 线 性 光学 


在 7.2 节 的 讨论 中 ,认为 极 化 强度 P 与 外 电场 2 成 正比 。 这 在 光电 场 较 小 的 情况 下 是 
适用 的 。 但 在 实际 上 , 极 化 强度 P 并 不 严格 地 与 2 成 线性 关系 。 这 种 非 线性 来 源 于 介质 电极 
化 的 非 线性 ,在 7. 2 节 介绍 的 洛 伦 兹 理论 中 ,认为 振子 的 恢复 力 一 mwiz 与 振子 位 移 x 存在 
线性 关系 ( 即 满足 胡 克 定律 ) ,这 是 一 种 近似 。 如 果 考 虑 到 除 线性 恢复 力 一 mwiz 之 外 ,还 存 
在 形 如 一 mvz? 的 非 线 性 二 次 项 恢复 力 ,o 是 量 纲 为 工 7 一 的 系数 , 则 振子 运动 方程 (7. 2-4) 
式 应 改写 成 


7 部 一 一 mwiz 一 MIVAX2 一 eg(t) — ml 罕 (7. 4-1) 


这 里 已 把 外 场 写成 更 一 般 的 形式 Bi) ,而 不 必 为 Eue。 为 了 求解 方程 (7. 4-1) 式 ,可 令 
并 一 yz (7. 4-2) 


并 认为 xicc 2'。 这 里 将 电场 看 成 是 一 个 小 量 , 因 此 z; 是 i 级 小 量 。 将 (7. 4-2) 式 代入 (7. 4- 
1) 式 ;按照 小 量 的 级 次 i, 可 分 别 列 出 相应 的 方程 : 
一 级 小 量 i = 1， 
艺 十 wz 十 卫 交 一 一 EG) (7. 4-3) 


二 级 小 量 i 一 2， 
ZZ, 十 olzs 十 卫 2 一 一 wz (7, 4-4) 


对 于 其 他 高 级 小 量 ,也 可 分 别 依次 列 出 .为 简单 起 见 , 这 里 只 考虑 至 二 级 小 量 (或 二 级 非 
线性 极 化 率 ) 为 止 。 设 外 场 (2) 由 两 个 频率 为 w 及 w 的 交 变 场 秋 加 而 成 : 


E(t) = Gicoswt + GscOswt 


(Ge 十 Ge 十 Glen 十 Ee:) 


1 
2 
到 Doe (7. 4-5) 


这 里 nn 二 士 1, 土 2, 并 约定 Wl 二 WW ws, 而 且 GC, = 6-,o 由 于 方程 (7. 4-3) 式 与 
洛 伦 兹 理论 的 方程 (7. 2-4) 式 相似 ,是 一 个 线性 方程 ,可 令 其 试 解 为 


Ti = D2) Time (7. 4-6) 
代入 (7. 4-3) 式 后 ,可 得 到 


(7. 4-7) 
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即 


e Ge 


TT 2 Bm mR wh — Te 《7. 4-8) 
于 是 方程 (7. 4-4) 式 右边 的 zi 成 为 
未 二 Le2 Enel mt mn) 
yr (00 
令 (7.4-4) 式 的 试 解 为 
Zs = > rome tm (7. 4-10) 


这 里 n, mw 可 分 别 取 值 士 1 及 土 2。 将 (7.4-10) 式 代入 (7. 4-4) 式 ,可 得 到 
VE GB, 下 ] 


7 二 
即 
=- 了 2 CR ed 
ne nm dm LCw, 二 wn )? cw 4 iT' Cw, 二 Wn) | Cow2 en 3 rs iTw, ) (co2 > we rr iT'w,,) 
(7, 4-11) 
在 只 考虑 二 级 小 量 的 情形 ,由 电子 位 移 引起 的 极 化 强度 可 表示 为 
P=— Ne(zi++ zx:)= P++P, 
其 中 
_yNe_ Sew 
Pi =— Nezi = > ne (7. 4-12) 
PP, 一 一 Nezxs 
p> Nvwe’ BE ne nt mt 
4 dm Lo — C0, tt on) iT Cw, + wr) C0? — wi iT ow,) C08 — ws + iT'w,,) 
(7. 4-13) 


可 见 由 (7. 4-12) 式 所 表示 的 Pi 与 外 电场 6,e% 成 线性 关系 ,由 此 可 以 规定 线性 极 化 率 
XV Cw,), 


Pi Dox co)| 半 cer| (7. 4-14) 


与 (7. 4-12) 式 相 比 较 , 可 得 线性 极 化 率 为 
Ne’ 1 
tom ws 一 w+ io， 
这 与 洛 伦 兹 理论 的 表示 式 (7. 2-7) 完 全 一 致 。 
由 (7. 4-13) 式 所 示 的 P; 与 外 电场 的 二 次 方 5.6。me*%t%” 成 正比 ,所 以 这 是 二 阶 非 线 性 
极 化 强度 , 据 此 可 以 规定 二 阶 非 线性 极 化 率 XY2 (oo ，wn) : 
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.XV (w,) = (7. 4-15) 


= aoxe(w， on) [Bo 


一 ex (w,, wn) GE ne ten (7. 4-16) 


wt | ne 


与 (7. 4-13) 式 相 比 较 , 可 得 到 


es 
(2) 
XY Cw wn) 一 人 [ws 二 (wow 十 ww) 十 让 Cow 十 ww 0 二 iTw,) (ws— wi w,) 
(7. 4-17) 
利用 (7. 4-15) 式 ,X2 也 可 用 x 表示: 


2 


XD (os wn) 一 TY (own XP IXY Cw, 十 own) (7. 4-18) 


从 上 面 的 讨论 可 以 看 到 ,是 电子 位 移 的 非 线性 恢复 力 使 电极 化 产生 了 非 线 性 , 即 极 化 强 

度 不 仅 与 电场 强度 2 (的 一 次 方 有 关 , 而 且 还 与 电场 强度 6() 的 高 次 舌 有 关 ( 上 面 的 讨论 

中 ,只 计 及 二 次 窒 )。 如 果 在 (7. 4-14) 式 中 , 令 = 二 土 1, 土 2, 并 完成 对 的 求 和 计算 , 则 可 
得 到 

P; = eX wi) Eicoswt 十 ox? ws) EacOswot (7. 4-19) 


同样 ,如 果 在 (7. 4-16) 式 中 ,完成 对 n、m 的 求 和 计算 , 则 可 得 
P; = 六 Xe 2) Grcos C2et) 十 于 Xe (2op) 人 cos (2e0t) 
十 cox 十 Ws) G1.E2cosL Cw 十 w2)t] 十 coX'2 Cw 一 Wa) G1E2cOs[ (wi 一 w,)z] 
十 二 Xx C0) 十 计 X (0 人 C7. 4-20) 
在 上 面 的 表 式 中 ,已 令 
由 (2w) 三 XC (wi, ci ) 9 X22w,) 一 2 (Ww,, wa) 
pO (wi 十 人 2 ) = Ye (wi, w, ) 三 2 (wz， 人 1 ) 》 XY Cw, 四 人 2 ) = pa -= wi ) 
X20) 一 XCw, 一 0) 三 XCw,, 一 op) 


所 以 ,在 入 射 光 频 率 为 om、ws 的 情形 ,( 如 (7. 4-5) 式 所 示 ), 晶 体 中 除 产生 频率 分 别 为 w1、%， 
的 线性 极 化 强度 P, 外 ,还 产生 含有 频率 成 分 2w、2w、w 士 以 及 直流 成 分 的 二 阶 非 线性 


， 极 化 强度 P,。 这 说 明 在 晶体 中 存在 有 频率 mw、w、2w 、2u、 ww 士 必 的 电 偶 极 子 的 振动 ,这 


些 电 偶 极 子 的 振动 将 各 自 辐 射 相应 频率 的 电磁 波 (光波 )。 通 常 将 能 产生 非 线 性 作用 的 晶体 
称 非 线性 晶体 .可 见 通过 非 线性 晶体 的 作用 ,可 以 得 到 倍 频 . 和 频 及 差 频 的 光 辐 射 ,而 且 还 得 
到 直流 电场 , 即 可 使 光波 整流 。 

上 面 讨论 的 仅 是 一 维 情形 。 在 三 维 情形 ,如 果 也 只 考虑 到 二 阶 非 线性 极 化 率 , 则 极 化 强 
度 可 用 分 量 形式 表示 为 


P;= 6 DPE, + oo 2 XREE, (7. 4-21) 
i jk 
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所 以 ,一 阶 线性 极 化 率 X2 是 二 阶 张 量 , 二 阶 非 线性 极 化 率 Xx 中 是 三 阶 张 量 ,。 如 果 考 虑 更 高 的 
2 阶 非 线性 极 化 率 xX”, 则 应 是 十 1 阶 张 量 。 对 于 三 维 情形 , (7. 4-18) 式 可 近似 地 表示 成 
v2e2 


XR ss 0) ~ XE XP Co XP C0, 十 ww) (7. 4-22) 


€ 


应 该 指出 , 非 线性 极 化 率 与 晶体 的 对 称 性 有 关 , 存在 有 反 演 中 心 对 称 性 的 晶体 , 偶 次 阶 非 线 
性 极 化 率 均 为 零 。 

上 面 用 经 典 的 理论 推 得 二 阶 非 线性 极 化 率 的 表示 式 (7. 4-17) ,采用 量子 理论 也 可 得 到 
相似 的 表 式 ,但 由 于 形式 过 于 繁复 ,这 里 只 列 出 关于 们 频 的 二 阶 非 线性 极 化 率 的 一 个 张 量 元 
X59i(2w) 的 表示 式 : 

:人 


* 稚 (2%) 一 一 2 5 


BE 天 1 天 7 


十 (2o wa) (wo 十 op 一 (十 wo) Co 一 ae) (7.4-23) 


这 里 g 表示 各 个 占据 态 能 级 ;Pp 吉 表示 这 些 占据 态 能 级 的 电子 占据 几率 ;i、j 是 未 被 电子 占 
据 的 激发 态 能 级 ;Mi 与 (7, 2-15) 式 的 定义 相同 ,表示 i 能 级 与 7 能 级 间 的 侦 极 跃迁 矩阵 元 ， 
ws 与 (7. 2-14) 式 的 定义 相同 ;fiwis 表 示 i 能 级 与 g 能 级 间 的 能 量 差 。 在 上 面 的 表 式 中 没有 考 
虑 电子 受 其 他 粒子 的 散射 , 即 没有 考虑 阻尼 。 

由 以 上 讨论 看 出 ,可 以 用 非 线性 晶体 制作 光 的 倍 频 器 、 混 频 恬 及 整流 器 ,但 在 实际 应 用 
中 还 必须 解决 位 相 匹配 的 问题 。 设 想 有 两 束 频率 分 别 为 w,、w 的 光波 入 射 于 非 线 性 晶体 ， 
其 在 晶体 中 的 波 矢 应 为 让 一 ?zw)mwyc 与 妃 一 2(ows)ws/c， 其 中 (Cw)、 n(w) 是 频率 为 wi 及 
ws 的 晶体 折射 率 , 一 般 而 言 zw ) 关 n(w,)。 在 前 面 的 讨论 中 ,为 简单 起 见 ,只 写 出 了 电场 强 
度 及 极 化 强度 随时 间 的 变化 关系 而 没有 写 出 与 空间 位 置 的 关系 ,否则 表示 入 射 光电 场 的 
(7, 4-5) 式 应 写成 


MeM; Misose X [LC20— wis) (Co 一 oj) 


E(t) = Ecos(wit — kx) + Escos (wt — kz) 一 到 > Geib) (7. 4-24) 
这 时 二 阶 非 线 性 极 化 强度 P: 的 表示 式 (7. 4-20) 也 应 写成 


了 ,一 eX? 2) Icos (2wt 一 2k17x) 


十 BX C20) Sacos (2 一 2k,7X) 

十 @X2 (wu 十 oo)GGBcos[L(ol wa)t Oo— (ki 二 k,)x| 

十 eX (ol 一 wa) EE2cosL Cw — wa)t — (ki — ks)z] 

十 去 @X (0 人 十 方 oXc (0 (7. 4-25) 


为 清楚 起 见 ,考察 和 频 w 十 w。 从 上 式 第 三 项 可 见 ,在 晶体 中 激发 起 来 的 和 频 极 化 波 ( 极 化 
强度 的 波动 ) 的 波 矢 是 所 十 已 一 2(o)w/c 十 2(Cows)ws/c。 由 该 极 化 波 辐射 出 来 的 光波 ,频率 
当然 应 是 ws 一 十 ws, 但 该 频率 的 光波 在 晶体 中 传播 的 波 矢 应 是 
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ks = n(wa)ws/c 一 nw 十 WwW, ) (ci 十 w,)/c 


在 一 般 情形 ,因为 nCo) 关 n(Cws) 关 n(w 十 w2), 所 以 光波 的 波 矢 &, 并 不 能 与 极 化 波 的 波 矢 
十 相等。 结果 由 晶体 不 同位 置 的 极 化 波 辐 射出 来 的 光波 位 相 不 能 相互 匹配 ,干涉 结果 
可 能 彼此 抵消 。 所 以 ,为 了 实际 上 得 到 频率 为 m = w 十 ws 的 光波 ,必须 设法 使 6 与 & 十 & 
”相等 ,也 即使 和 频 的 光波 与 和 频 的 极 化 波 的 位 相 相 匹配 .通常 都 利用 非 线 性 晶体 的 双 折 射 性 
质 来 达到 位 相 匹 配 的 目的 。 双 折射 晶体 的 折射 率 与 光 的 入 射 角度 及 温度 有 关 , 因 此 选择 适当 
的 入 射 角 和 温度 ,可 以 使 = aos)ws/c 与 所 十 已 = [zw)w 十 zws)os]/c 相等 ,从 而 实 
现 和 频 效 应 。 


7.5 带 间 跃 迁 光 吸收 


本 节 讨 论 非 导体 (绝缘 体 及 半导体 ) 的 光 吸收 现象 。 首 先 说 明 根 据 经 典 的 洛 伦 兹 理论 得 
到 的 极 化 率 表示 式 (7. 2-9) 和 (7. 2-10) 式 可 把 整个 频率 范围 划分 成 四 个 区 域 :透明 区 、 吸 收 
区 ,反射 区 及 透明 区 。 


一 、 频谱 区 的 划分 


(7. 2-9) 和 (7. 2-10) 式 可 改写 成 如 下 形式 : 


2 C0w2 一 o2) 
a(w) 三 1 十 i (7. 5-1) 
2 
Le i 


(Ww) 一 Cw — wi)’ + Ti 


这 里 ;已 令 帮 二 Ne?/(meo)。 由 (7.2-51) 式 可 知 ,wr 是 非 导 体 价 电 子 的 等 离子 体 频率 ,其 实 
就 是 设想 非 导体 的 所 有 价 电子 都 激发 成 自由 电子 时 的 等 离子 体 频率 。 根 据 (7. 5-1) 式 及 
(7. 5-2) 式 ,可 以 画 出 ae(w) 及 e(o) 与 w 的 关系 图 ,如 图 7. 5-1 所 示 。 从 图 中 可 以 看 到 整个 频 
谱 可 以 划分 成 四 个 区 域 。 下 面 对 各 个 区 域 的 特性 逐一 说 明 。 

(1) TI 区 (透明 区 ) 。 该 区 域 中 , e(o) s0,， ea(o) 之 0, 所 以 由 (7.3-9) 式 及 (7. 3-10) 式 可 
得 2 之 0,&x0, 因而 吸收 系数 = 0。 这 就 是 说 ,在 该 区 域 中 ,不 会 产生 光 吸 收 ,所 以 工区 是 
光 的 透明 区 。 

(2) 工区 (吸收 区 )。 在 该 区 域 中 ,e(o) 在 wo 处 达 峰 值 ,而 Co) 在 wm 附近 由 正 变 负 。 根 
据 (7. 3-9) 式 及 (7. 3-10) 式 可 算得 & 及 v 在 m 附近 有 个 峰值 ,处 在 该 频率 范围 内 的 光波 在 品 
体 中 将 被 吸收 , 故 工 区 是 光 的 吸收 区 。 

(3) 下 区 (反射 区 ) 。 该 区 域 的 主要 特征 是 Co) 0, 而 a(o) 过 0。 因 此 ,根据 (7. 3-9) 式 


及 (7. 3-10) 式 ,可 得 am0, 而 &= V 一 a(o) > 0。 根据 (7.3-24) 式 ,可 得 R~1。 所 以 ,在 该 
区 域 中 的 光波 都 将 被 晶体 反射 ,该 区 域 是 光 的 反射 区 。 
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图 7.5-1 洛 伦 兹 理论 极 化 率 ae(w) 和 e (Cow) 


(4) 下 区 (透明 区 )。 该 区 域 可 近似 地 以 we 为 界 。 这 里 要 注意 的 是 wr 通常 比 w。 大 得 多 ， 
因此 当 w> 盖 we 时 ,ww 六 wm。 所 以 在 R 区 内 (7. 5-1) 式 及 (7. 5-2) 式 可 近似 地 表示 成 


2 
ao) 1 一 不 >0 (w > wp) 


Tws 
cz(W) A 一 二 0 
Ww 


根据 (7. 3-9) 式 及 (7. 3-10) 式 ,可 得 4 0, 2 之 0, 因 此 ws 0。 所 以 该 区 域 也 是 光 的 透明 区 。 

下 面 主要 讨论 工区 (吸收 区 )。 图 7. 5-2 示 出 了 半导体 GaAs 在 光 吸 收 区 的 介 电 常数 实 
部 alw) 及 虚 部 clw) 的 实验 测量 结果 。 把 图 7. 5-2 与 图 7. 5-1 中 的 工区 相 比 较 , 可 以 看 到 大 
致 相似 ,但 实际 晶体 的 介 电 常 数 比 洛 伦 效 理论 的 单 振子 模型 具有 更 复杂 的 结构 .如 果 采 用 如 
(7. 2-20) 式 所 示 的 多 振子 模型 ,适当 选取 参数 A 及 En 的 值 , 则 可 使 理论 曲线 与 实验 曲线 符 
合 得 非常 好 。 


< 和 


4 
(电子 伏 ) 


图 7.5-2 GaAs 在 吸收 区 的 介 电 常数 实 部 se(w) 及 虚 部 e(ow) 
二 、 带 间 跃 迁 光 吸收 的 物理 本 质 


从 量子 理论 的 观点 来 看 ,所 有 电子 系统 的 能 量 都 是 分 立 的 ,在 外 界 电磁 场 的 扰动 下 , 电 
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本 从 而 产生 电极 化 。 电 子 位 移 极 化 的 量子 力 

学 结果 应 如 (7. 2-17) 式 、(7. 2-18) 式 或 (7. 2-20) 式 的 多 振子 模型 所 示 。 这 里 各 谐振 子 的 固有 
频率 ws 相当 于 第 j 激发 态 与 基态 间 能 量 差 Ej 的 1/ 太 。 从 (7. 2-18) 式 可 见 , 当 外 加 光 场 的 频 
率 w 二 ws 时 ,a(w) 将 有 峰值 ,因而 吸收 系数 a 也 相应 有 峰值 ;这 就 是 说 , 当 外 加 光子 能 量 
hw 二 fw 二 En 时 ,处 于 基态 上 的 电子 就 能 吸收 光子 的 能 量 由 基态 能 级 跃迁 至 第 j 激发 态 
能 级 .尔后 处 于 激发 态 能 级 上 的 电子 通过 与 其 他 粒子 (如 声 子 ) 的 相互 作用 ,将 能 量 传递 给 蝇 
格 又 回落 到 基态 .这 样 ,通过 电子 在 能 级 间 的 跃迁 ,光波 的 能 量 传递 给 了 晶 格 , 变 成 蝇 格 的 振 
动 热 能 ,这 就 是 光 吸收 的 物理 过 程 。 所 以 , 当 == wn 时 Cw) 及 alw) 均 达 峰 值 , 即 % 二 wx 处 
为 一 吸收 峰 . 实 际 上 ,晶体 中 的 电子 能 量 形成 能 带 , 而 在 非 导 体 ( 绝 缘 体 及 半导体 ) 中 ,只 有 满 
带 及 空 带 。 处 在 满 带 中 的 电子 都 可 吸收 外 界 光子 的 能 量 跃迁 至 空 带 而 实现 光 吸收 。 但 是 对 
于 常见 的 光 频 (红外 、 可 见 及 紫外 光 ) 范 围 ,最 主要 的 是 从 最 高 的 满 带 即 价 带 至 最 低 的 空 带 即 
导 带 间 的 跃迁, 而 要 实现 这 一 跃迁 ,必须 要 求 


fw 之 五。 
或 
w > E,/h = w (7. 5-3) 
这 里 Es 是 价 带 与 导 带 间 的 禁 带宽 度 ,ws 称 为 带 闻 跃迁 光 吸收 的 阅 什 频率 (或 称 为 吸收 
阔 值 ) 。 


从 上 面 的 讨论 可 知 , 洛 伦 兹 理论 中 的 单 振子 模型 是 相当 粗略 的 近似 ,通常 可 以 近似 地 认 
为 单 振子 的 固有 频率 w 是 导 带 与 价 带 平均 能 级 能 量 差 的 1/ 太 。 有 时 也 称 带 间 跃 迁 光 吸收 为 
本 征 光 吸 收 。 


三 、 直 接 跃 迁 与 间接 距 迁 


大 家 知道 ,两 个 经 典 粒子 的 相互 碰撞 过 程 必 须 同时 满足 能 量 守恒 及 动量 守恒 定律 。 同 

样 , 在 量子 理论 中 ,晶体 电子 i 
守恒 定律 : 

E.— E,= hw (7. 5-4) 

— fk, = hg (7. 5-5) 


这 里 E.、E, 分 别 表 示 晶 体 电子 的 导 带 及 价 带 能 级 ,k.、k. 分 别 表示 晶体 中 导 带 电子 及 价 带 
电子 的 波 矢 ,o 是 光波 频率 ,gq 是 光波 的 波 矢 。(7. 5-4) 式 表示 处 于 EE, 能 级 的 价 带电 子 在 光波 
的 扰动 下 跃迁 至 导 带 能 级 及 时 ,电子 在 跃迁 过 程 中 的 能 量变 化 值 及 一 E, 必须 等 于 被 吸收 
的 光子 能 量 hw。 而 (7. 5-5) 式 表示 电子 在 跃迁 过 程 中 其 波 矢 改 变量 k 一 大 必须 等 于 光子 的 
波 矢 9。 因 为 光子 的 传播 速度 c 非常 大 ,光子 的 波 矢 9 一 w/c 通常 比 电子 的 波 矢 小 得 多 。 例 
如 ,对 于 可 见 光 ,g~10 厘米 -1!, 而 电子 的 波 矢 一 般 具 有 108 厘米 -数量 级 ,所 以 相对 于 电子 
来 说 光子 的 波 矢 往往 可 以 被 忽略 。 这 样 ,根据 准 动量 (或 波 矢 ) 守 恒定 律 (7. 5-5) 式 ,就 要 求 电 
子 在 跃迁 过 程 中 保持 准 动量 或 波 矢 基 本 不 变 , 即 k. 一 六 。 电子 波 矢 保持 不 变 的 这 种 光 暑 迁 
过 程 常 称 直接 跃迁 , 意 为 不 必 通 过 其 他 过 程 (如 声 子 参与 ); 或 竖 直 跃迁 , 意 为 在 能 带 图 中 可 
以 一 竖 直 矢 号 表示 。 图 7. 5-3 为 这 种 跃迁 过 程 的 示意 图 。 电 子 也 可 以 与 光子 和 声 子 一 起 作 
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用 ,电子 在 吸收 光子 的 同时 ,可 以 发 射 或 吸收 一 个 声 子 。 

这 种 三 粒子 参与 的 过 程 同样 必须 满足 能 量 守恒 及 准 动量 
(或 波 矢 ) 守 恒定 律 ， 

E.— E,= fwt+t 0 (7. 5-6) 

k.—k,=4gqg+tQ 守 + (7. 5-7) 


这 里 2 及 8 分 别 是 声 子 的 频率 及 波 矢 , “十” 、“ 一 ”号 分 
% ” 别 相 应 于 吸收 声 子 及 发 射 声 子 。(7. 5-7) 式 已 考虑 到 光子 
的 波 矢 远 比 电子 及 声 子 的 波 矢 小 ,因而 可 以 和 忽略。 在 有 声 
子 参与 的 光 吸 收 过 程 中 ,电子 在 跃迁 前 后 波 矢 不 必 再 保 
持 相等 ,跃迁 前 后 的 波 矢 改 变量 k. 一 大 等 于 吸收 的 声 子 波 矢 @ 或 发 射 的 声 子 波 矢 的 负 值 一 
Q。 这 种 光 吸 收 唉 迁 过 程 常 称 间 接 跃迁 或 非 竖 直 跃 迁 。 图 7. 5-4 为 间接 跃迁 过 程 的 示意 图 。 


图 7. 5-3 . 直接 跃迁 示意 


图 7.5-4 间接 跃迁 过 程 示 意 


在 量子 力学 中 ,由 两 个 粒子 (电子 与 光子 ) 参 与 的 直接 跃迁 吸收 过 程 是 一 级 微 扰 过 程 , 而 
由 三 个 粒子 (电子 、 光 子 及 声 子 ) 参 与 的 间接 跃迁 光 吸收 过 程 是 二 级 微 扰 过 程 ;通常 后 者 的 跃 
迁 几 率 比 前 者 小 得 多 ,从 而 直接 跃迁 光 吸收 的 吸收 系数 比 间接 跃迁 的 吸收 系数 大 得 多 。 所 
以 , 当 直 接 路 迁 与 间接 跃迁 同时 存在 时 ,间接 跃迁 光 吸 收 往往 难以 从 实验 上 测量 出 来 ;只 有 
当 间 接 跃 迁 单独 存在 时 ,才能 被 实验 所 检测 。 对 于 具有 直接 能 隙 结构 的 半导体 ,其 导 带 底 和 
价 带 顶 在 k 空间 中 处 在 同一 位 置 。 因 此 ,直接 能 隙 ( 禁 带 宽度 )Et 即 是 直接 幅 迁 光 吸收 的 吸 
收 六 值 ,而 且 在 同一 半导体 中 间接 跃迁 光 吸 收 的 频率 总 比 它 大 ,所 以 对 直接 能 隙 结构 半 导 
体 ,如 有 间接 跃迁 , 必 与 直接 跃迁 一 起 发 生 ,因而 不 能 被 实验 测量 出 来 ,间接 跃迁 光 吸 收 只 能 
在 间接 能 际 结构 半导体 中 被 测 出 。 间 接 能 际 ( 禁 带宽 度 )E 即 是 间接 跃迁 的 吸收 阐 值 。 如 果 
半导体 的 Es < Es, 则 对 频率 处 在 Es < hw << Ei 范围 内 的 光波 ,只 存在 间接 跃迁 光 吸 收 , 因 
而 能 被 实验 测 出 。 
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四 、 直 接 暑 迁 光 吸收 的 吸收 边 


如 前 所 述 , 带 间 跃迁 光 吸 收 存在 吸收 阐 值 频率 wu, 只 有 当 光 波 频率 “之 wa 时 , 光 才 会 
被 吸收 ,所 以 吸收 光谱 存在 一 个 边界 , 称 为 带 间 跃 迁 光 吸收 的 吸收 边 。 对 直接 跃迁 来 说 wu 一 
EL/ 雄 , 因此 对 直接 跃迁 光 吸 收 边 的 研究 就 是 讨论 直接 能 隙 Es 附近 吸收 光谱 的 特征 ,根据 量 
子 力学 的 计算 ,对 k 二 0 的 直接 能 隙 结构 可 得 直接 跃迁 光 吸收 的 介 电 常数 虚 部 Cw)， 


eh? dS 
(2 (WwW) ~ i Pima) Lt T TE RT (7. 5-8) 
这 里 
E., Ck) et E.(k) TT E,(k) (7., 5-9) 


已 (6 及 已 (b) 是 导 带 及 价 带 的 能 量 。 人 表示 对 大 空间 中 等 能 而 Bo(1) 一 ho 的 面积 分 。 在 
k 一 0 的 直接 能 阶 碟 附近 mw(k 可 近似 地 表示 成 


Maev (Kk) 人 2 120 十 mk (7. 5-10) 


其 中 
= (| ~ er|ygs) (7. 5-11) 


是 导 带 底 与 价 带 顶 电子 态 如 及 炎 之 间 的 电 偶 极 跃迁 矩阵 元 。 因 为 这 里 只 讨论 吸收 边 附近 
的 光谱 特性 ,因此 当 ms 隆 0( 相 应 地 称 为 许可 跃迁 ) 时 ,可 近似 地 认为 me,(k) < ms 而 被 移 
出 积分 号 外 , 即 


ee 万 0 
E20 4726 全 nt js (Kk) | 
ne 

= EF ms, |?ge Cw) (7. 5-12) 

其 中 
| 2 fm ds 

goer(W) 一 DE | | VE CK) | (7. 5=137 

常 称 为 联合 状态 密度 。 


AR E. CK) 及 
五 ,(K) 均 可 近似 地 表示 成 


E.(k) = oo Ed (7. 5-14) 


hk? 
2me 


E,(k) 一 一 (7. 5-15) 


因此 
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2.2 
i (7. 5-16) 
2me 


其 中 
me = ne me) ! (7. 5-17) 


是 电子 及 空 穴 的 折合 有 效 质 量 , 或 称 约 化 有 效 质 量 。 把 (7. 5-16) 式 代入 (7. 5-13) 式 ,并 令 天 
空间 面 元 dS 二 tsinbdbdgp, 则 可 得 到 


2m. 


< \ 3/2 
ga) = 0 ED! hw>E0 C7. 5-18) 


所 以 ,在 许可 跃迁 情形 ,直接 跃迁 光 吸 收 边 附近 的 介 电 常 数 虚 部 eo《w) 与 光 频 w 间 有 下 面 的 
关系 : 


Ce 二 (hw — Ed)V: (hio Ed) (7. 5-19) 


由 (7. 3-18) 式 ,可 得 到 
co) ~ To — EY) Hw Ed) C7. 5-20) 


如 果 导 带 底 与 价 带 顶 电子 态 之 间 的 电 偶 极 跃迁 矩阵 元 ms, 二 0, 则 称 为 禁 戒 跃迁, 这 时 
mos Ck) A mlsk (7. 5-21) 
把 (7. 5-16) 式 《7, 5-21) 式 同时 代入 (7. 5-8) 式 ,可 得 在 禁 戒 路 迁 情形 直接 跃迁 光 吸 收 边 附 
近 的 介 电 常数 虚 部 «(Cw): 
ao) ~ hw — Et) (hw> Et) (7. 5-22) 


并 由 (7. 3-18) 式 求 得 
co) 一 二 (io — El) (hw> Et!) C7. 5-23) 


所 以 ,对 于 许可 路 迁 及 禁 戒 跃迁 ,在 直接 跃迁 的 吸收 边 有 不 同 的 Cow) 关 系 , 即 不 同形 状 的 吸 
收 边 曲线 。 通 常 根据 晶体 对 称 性 可 以 确定 mx 是 否 为 零 , 即 可 以 根据 晶体 对 称 性 确定 该 晶体 
的 直接 路 迁 是 许可 妈 迁 还 是 禁 戒 跃迁 。 


五 、 临 界 A 


由 (7. 5-8) 式 可 见 , 当 
ViEa Kk) = ViLEk) — E(k)]=0 (7. 5-24) 
时 ,(7. 5-8) 式 中 的 被 积 函 数 发 散 。 所 以 满足 (7. 5-24) 式 条 件 的 点 具有 奇异 性 , 常 称 这 些 点 
为 临界 点 。 在 这 些 点 附近 ,e(o) 及 alw) 谱 线 具有 特殊 的 形状 。 图 7. 5-5a 示 出 了 Ge 的 介 


电 常 数 虚 部 e(w) 谱 中 的 临界 点 。 图 中 的 虚线 及 实 线 分 别 表示 理论 曲线 及 实验 曲线 。 图 中 
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还 指明 了 与 各 临界 点 相对 应 的 带 间 跃迁。 其 中 4、 互 、 工 、X 等 代表 直接 跃迁 对 应 的 波 矢 ， 
下 标 则 代表 具体 的 能 带 。 图 7. 5-5b 示 出 了 Ge 的 能 带 结构 ,图 中 的 虚线 箭头 标明 了 与 图 
7. 5-5a 中 各 临界 点 相对 应 的 带 间 跃迁 。 从 图 7. 5-5a 可 以 看 到 ,理论 和 实验 符合 得 相当 
好 ,而 且 由 于 e 或 “ 同 能 带 结构 密切 相关 ,通过 临界 点 附近 的 理论 和 实验 曲线 的 比较 可 
以 很 好 地 确定 晶体 的 能 带 结构 。 


0 1.5 2.5 3.5 4.5 5.5 
无 o (电子 伏 ) 
(a) 


(电子 伏 ) 


(b) 
图 7.5-5 Ge 的 介 电 常数 虚 部 eCw) (a) 和 Ge 的 能 带 图 (b) 


六 、 间 接 跃迁 光 吸 收 


量子 理论 计算 指出 ,对 于 间接 跃迁 光 吸 收 , 介 电 常 数 虚 部 aCw) 可 表示 成 
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BA (hw hm— E)”  B” (hw— 0 — Ei)” 和 
和 En/hpT eT Es 十 a 三 CT (fiw > kh. 十 (02) 

i abs i Nn 

e(w) = 2 (hw 十 方 2 一 Ee) (Ei — hi0 < hw < Ei + AhQ) 


| 


Chiw < FE: — AN) 


Lg 


(7. 5-25) 


这 里 B“ 及 B"” 分 别 表示 两 个 不 同 的 常数 。 间 接 牙 迁 光 吸收 可 以 存在 两 种 过 程 , 即 吸收 声 子 
和 发 射 声 子 的 过 程 。 根 据 能 量 守恒 定律 ,对 吸收 声 子 过 程 要 求知 十 j0 一 .一 ,之 本, 即 
hw 之 BB 一 0。 而 对 发 射 声 子 过程 , 则 要 求 iw 一 hQ = EE. 一 ,之 刀 , 即 hw 之 Ei 十 有。 所 
以 ,可 以 把 整个 频谱 分 成 三 个 区 域 :0) jio < 一 AQ, 两 个 过 程 都 不 能 发 生 , 故 6(w) = 0; 
(iD Bi 一 0 之 fw 过 Bi 十 hQ, 只 能 发 生 吸收 过 程 ,所 以 只 有 吸收 声 子 的 过 程 对 czCw) 有 贡 
: 献 , 如 (7. 5-25) 式 的 第 二 行 所 示 ; (iii) jw > Ei 十 0, 这 时 两 个 过 程 都 能 产生 , (7. 5-25) 式 的 
第 一 行 中 第 一 、 第 二 项 分 别 相应 于 吸收 声 子 及 发 射 声 子 过 程 对 6(w) 的 贡献 。 式 中 的 n 对 于 
许可 牙 迁 及 禁 戒 牙 迁 分 别 为 2 及 3。 把 (7. 5-25) 式 代入 (7. 3-18) 式 ,可 以 看 到 吸收 系数 weCw) 
也 有 相 类 似 的 表示 形式 ,从 这 些 表 达 式 中 可 以 看 到 ,e(w) 及 w(w) 均 与 温度 有 明显 的 关系 ,这 
是 与 直接 跃迁 光 吸收 完全 不 同 的 特征 。 图 7. 5-6 示 出 了 许可 跃迁 情形 V&Cay 与 ju 的 变化 关 
系 。 对 许可 跃迁 , n 二 2，Vatw) 与 hw 有 线性 关系 。 图 中 示 出 了 三 种 不 同 温度 下 的 吸收 曲线 ， 
每 一 条 曲线 都 是 一 条 折线 ,下 面 一 段 相 应 于 吸收 声 子 ,而 上 面 一 段 相应 于 发 射 声 子 的 过 程 ， 
两 段 折 线 具 有 不 同 的 斜率 。 随 着 温度 T 的 提高 ,这 些 斜 率 都 要 变 大 。 


a B>D > 


g ! 
Er-hn E:. Et 而 a 


图 7. 5-6 间接 跃迁 光 吸 收 的 理论 曲线 


7.6 ” 激 子 的 光 吸 收 


上 节 的 讨论 指出 ,只 有 加 之 js 二 Es 时 , 才 可 能 产生 带 间 跃迁 光 吸 收 。 但 是 实验 发 现 ， 
在 低温 下 许多 非 导 体 即使 hw < Nw, 在 阐 值 频率 wa 附近 仍然 存在 吸收 峰 , 这 些 吸 收 峰 实际 
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上 是 一 系列 分 立 的 谱 线 ,图 7. 6-1 为 这 种 吸收 的 示意 图 ,理论 上 认为 这 些 出 现在 jos 附近 的 
分 立 吸收 谱 线 是 由 激 子 吸收 所 引起 的 。 下 面 就 来 讨论 这 一 问题 。 


图 7. 6-1 激 子 吸收 示意 


在 带 间 雅 迁 光 吸收 中 , 价 带 电子 在 吸收 光子 能 量 既 迁 至 导 带 后 就 在 价 带 中 留 下 一 个 空 
穴 。 通 常 认为 跃迁 至 导 带 的 电子 与 留 在 价 带 中 的 空 穴 间 完全 没有 相互 作用 ,因此 产生 带 间 路 
迁 光 吸 收 所 需要 的 最 小 光子 能 量 就 是 禁 带 宽度 E。( 对 直接 跃迁 是 El, 对 间接 跃迁 是 Es)。 但 
实际 上 电子 和 空 穴 分 别 带 有 负 、 正 电荷 ,所 以 当 它 们 被 光子 激发 后 ,有 可 能 相互 束缚 在 一 起 ， 
形成 复合 体 。 这 种 复合 体 就 称 激 子 。 不 同 的 非 导 体 可 以 形成 不 同类 型 的 激 子 。 对 于 各 个 原 
“ 子 波 函数 相互 交 午 比较 明显 、 能 带 比较 宽 而 禁 带 比较 罕 的 半导体 来 说 , 激 子 中 电子 和 空 穴 距 
离 比较 大 ,相互 间 束缚 比较 弱 , 所 以 常 称 这 类 激 子 为 松 束缚 激 子 或 万 尼 尔 (Wannier) 激 子 ; 
相反 ,对 于 各 原子 波 函 数 相互 间 交 释 比 较 少 .能 带 比较 罕 而 禁 带 比较 宽 的 离子 晶体 或 分 子 唱 
体 来 说 , 激 子 中 的 电子 和 空 穴 间 距 比较 小 .束缚 比较 紧 , 称 为 紧 束 缚 激 子 或 弗 仓 克 尔 
(Frenkel) 激 子 。 由 于 电子 、 空 穴 可 以 在 晶体 中 自由 运动 ,不 管 是 松 束缚 激 子 或 紧 束 缚 激 子 也 
都 可 以 在 晶体 中 自由 运动 。 

对 于 松 束缚 激 子 , 常 可 将 其 当成 一 个 类 氢 原 子 , 有 些 类 似 于 半导体 中 的 浅 能 级 施主 杂 
质 。 彼 此 的 区 别 仅 在 于 这 里 被 当 作为 “原子 实 ” 的 空 穴 质 量 mt 比 施主 杂质 离子 的 质量 小 得 
多 。 采 用 类 似 于 半导体 浅 能 级 施主 杂质 的 理论 计算 方法 (参见 6. 2 节 ) 可 以 得 到 , 松 束缚 激 子 
的 束缚 能 也 可 用 类 和 氢 原 子 的 电子 能 级 公式 来 表示 ， 


| 一空 | 各 (7.6-) 


这 里 |Ea| 是 所 原子 的 电离 能 ( 即 1s 电子 能 级 ) ,也 称 里 德 伯 常 数 ,数值 为 13. 6 电子 伏 。mxe 是 
(7. 5-17) 式 所 示 的 电子 及 空 穴 的 折合 有 效 质 量 。(7. 6-1) 式 中 的 4 二 1,，2，3,…，, 即 氢 原子 
的 主 量子 数 , 表 示 激 子 的 束缚 能 也 形成 一 系列 能 级 .因为 产生 带 间 跃 迁 光 吸收 所 需要 的 最 小 
光子 能 量 是 五 ,如 果 激 发 出 来 的 电子 与 空 穴 相互 结合 成 激 子 , 必 释 放出 束缚 能 | 五 ,| ,因此 形 
成 激 子 所 吸收 的 光子 能 量 hw 应 为 


hw = E, — |E,| (7. 6-2) 


这 样 的 激 子 吸 收 必然 在 阐 信 频率 hw = EE。 附近 形成 一 系列 的 吸收 峰 , 如 图 7. 6-1 所 示 。? 
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愈 大 ; |E, | 愈 小 ,所 以 n = 1 的 谱 峰 离 吸收 边 Es 最 远 。 图 7. 6-2 示 出 了 实验 测 得 的 半导体 
Cus0 的 激 子 吸收 谱 。 因 为 CuzO 的 带 间 跃 迁 光 吸收 边 是 禁 戒 跃迁 ,理论 计算 表明 此 时 只 
能 出 现 n 二 2，3，4，… 的 激 子 吸收 , ” = 1 的 暑 迁 是 禁 戒 的 。 由 于 松 束缚 激 子 的 束缚 能 
很 小 ( 约 几 十 毫 电子 伏 ) ,所 以 只 有 在 低温 下 才能 进行 测量 ;如 温度 较 高 , 激 子 将 离 解 成 自 
由 的 电子 和 空 究 。 


光子 能 量 ww (电子 伏 ) 
2.12 213 2.14 2.15 2.16 


-2 


lin (透射 率 ) 


ol 
17100 ”17200 -17300 17400 
光子 波 数 (厘米 ”) 


7.6-2 77 开 下 CuzO 的 激 子 吸收 谱 


对 于 紧 束缚 激 子 , 结 合 能 比较 大 ,尽管 不 能 采用 类 氢 模 型 进行 计算 ,但 其 状态 也 形成 
分 立 的 能 级 。 所 以 紧 束 缚 激 子 的 吸收 谱 也 同样 表现 为 吸收 阐 值 附近 的 一 系列 分 立 谱 线 。 
”图 7.6-3 示 出 了 20 开 下 对 固态 氮 晶 体 测 得 的 激 子 吸收 谱 。 通常 紧 束 缚 激 子 的 吸收 系数 比 
松 束缚 激 子 的 吸收 系数 大 得 多 。 前 者 可 达 10' 厘米 ~', 而 后 者 仅 为 10' 厘米 。 


1.5 


lg(1,/7) 


0.5 


13 12 11 10 
坟 w (电子 伏 ) 


7.6-3 ”20 开 下 固态 氮 的 激 子 吸收 谱 
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7.7 杂质 及 缺陷 的 光 吸 收 


图 7. 5-1 中 的 工区 是 透明 区 , 非 导 体 在 该 频率 范围 内 不 应 有 光 吸 收 。 但 是 ,如 果 在 非 导 
体 中 存在 杂质 或 缺陷 , 则 在 该 频率 区 域 中 也 可 发 生 由 于 杂质 缺陷 引起 的 光 吸 收 .如 前 所 述 ， 
半导体 中 的 浅 能 级 杂质 可 以 在 半导体 禁 带 内 引进 一 系列 分 立 能 级 。 绝 缘 体 中 的 过 渡 金 属 或 
稀土 金属 离子 也 可 在 绝缘 体 禁 带 中 引入 分 立 能 级 ,在 外 界 光电 场 扰动 下 ,电子 在 这 些 分 立 能 
级 间 的 跃迁 即 产 生 杂 质 的 光 吸收 。 再 如 离子 晶体 中 的 负离子 空位 (点 缺陷 ) 相 当 于 该 处 存在 
正 电 荷 , 从 而 可 束缚 电子 构成 类 氢 体 系 。 被 束缚 在 空位 附近 的 电子 态 也 是 分 立 的 能 级 ,电子 
在 这 些 分 立 能 级 间 的 跃迁 也 可 产生 光 吸 收 。 由 于 这 些 分 立 能 级 的 闻 距 处 在 可 见 光 频 谱 内 , 当 
无 色 透 明 的 离子 晶体 中 存在 这 些 负离子 空位 后 ,就 使 离子 晶体 染色 , 正 因为 这 样 , 常 把 这 类 
离子 晶体 中 的 空位 缺陷 称 之 为 色 心 。 下 面 将 分 别 对 半导体 中 的 浅 能 级 杂质 、 和 各 信和 对 过 
金属 或 稀土 金属 杂质 及 离子 晶体 中 的 色 心 所 产生 的 光 吸 收 现象 作 扼 要 的 说 明 。 


一 、 半 导体 中 浅 能 级 杂质 光 吸 收 


”由 上 一 章 可 知 , 半 导体 中 浅 能 级 杂质 的 电子 态 主 要 由 母体 半导体 的 性 质 ( 导 带 底 电子 有 
效 质量 或 价 带 项 空 穴 有 效 质 量 以 及 半导体 的 静态 
介 电 常数 6) 所 决定 。 激 发 态 能 级 E, 由 (6. 2-6) 式 给 
出 : | 
| 五 ;| 
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吸收 (相对 值 ) 


|E,| = 


i sa i dt staid 由 (6. 2-3) 或 


(6. 2-5) 式 决定 : 0.05 0.1 0.15 


We | 
IE| = ElEn| 


吸收 (相对 值 ) 


这 里 对 浅 施 主 杂质 ,m* 即 导 带 电子 有 效 质量 mi ;对 
于 小 受 主 杂 质 ,mm" 为 价 带 空 灾 有 效 质量 mi 。| Es| 让 1 机 
是 所 原子 电离 能 ,为 13. 6 电子 伏 。 

在 光电 场 的 扰动 下 ,电子 从 基态 能 级 哮 迁 至 各 
激发 态 能 级 即 形成 杂质 吸收 光谱 。 图 7. 7-1 示 出 了 
半导体 Si 中 的 浅 受 主 杂质 硼 、 铝 及 铀 的 吸收 谱 。 低 
能 方向 的 各 个 分 立 谱 线 相当 于 电子 从 杂质 基态 能 级 
至 名 激发 态 能 级 的 跃迁; 高 能 方向 的 连续 谱 则 相应 a 
于 电子 从 基态 能 级 至 导 带 准 连 续 能 级 的 路 迁 。 

由 于 浅 能 级 杂质 的 束缚 能 非常 小 ,通常 只 有 几 图 7.7-1 半导体 硅 中 浅 受 主 B、 
十 毫 电子 伏 , 稍 高 的 温度 就 能 使 它们 电离 , 即 电 子 被 亿 及 全 的 杂 硕 吸收 证 


吸收 (相对 值 ) 


0.6 
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热 激发 至 导 带 。 因 此 ,测量 浅 能 级 杂质 的 吸收 谱 ,必须 在 低温 下 进行 。 通 常 杂 质 的 数量 比 半 
导体 母体 原子 数 少 得 多 ,杂质 光 吸 收 的 吸收 系数 也 要 比 带 间 跃 迁 光 吸收 的 吸收 系数 小 得 多 。 


二 、 绝 缘 体 中 过 渡 金 属 或 稀土 金属 离子 杂质 光 吸 收 


过 渡 金 属 原子 具有 不 满 的 3d 壳 层 ,而 稀土 金属 原子 具有 不 满 的 妊 壳 层 。 由 于 3d 及 壮 
壳 层 都 是 原子 的 内 壳 层 , 当 这 些 金属 原子 挫 入 晶体 以 后 ,其 外 壳 层 价 电子 常 被 剥离 而 成 为 杂 
质 离子 ,但 3d 及 和 铂 党 层 的 电子 能 级 仍 基 本 保持 孤立 金属 原子 中 的 特性 。 杂质 周围 的 晶体 原 
子 会 对 这 些 3d 及 性 壳 层 的 电子 能 级 产生 一 定 的 影响 。 理 论 上 常 把 这 种 作用 归结 为 “晶体 
场 ” 的 作用 。 根 据 杂 质 离子 在 晶体 中 所 处 的 位 置 ,晶体 场 具有 一 定 的 对 称 性 。 在 晶体 场 的 作 
用 下 ,杂质 离子 的 3d 及 针 能 级 都 会 发 生 分 裂 。 特 别 是 3d 能 级 ,由 于 更 靠近 外 壳 层 ,受到 晶 
体 场 的 影响 更 大 ,能 级 分 裂 更 明显 。 无论 如 何 , 经 晶体 场 的 作用 ,内 壳 层 d 电子 或 f 电子 的 状 
态 都 形成 一 系列 分 立 能 级 。 在 光电 场 作用 下 电子 在 这 些 分 立 能 级 间 的 跃迁 也 就 形成 一 系列 
的 杂质 吸收 谱 。 图 7. 7-2 示 出 了 红宝石 晶体 (Al0;) 中 过 渡 金 属 铬 离子 Cr+ 的 光 吸 收 谱 。 由 
于 晶体 场 的 作用 ,每 个 原子 能 级 都 分 裂 成 几 个 能 级 。 由 于 分 裂 间距 其 小 , 光 吸收 谱 线 交 生 成 
为 有 一 定 宽 度 的 吸收 峰 。 而 且 由 于 晶体 场 的 作用 ,吸收 峰 的 高 度 与 入射 光 的 偏振 方向 有 关 。 
图 中 两 条 曲线 分 别 相应 于 入 射 光 偏振 方向 与 晶体 的 [0 0 1] 晶 轴 平 行 及 垂直 时 的 吸收 谱 。 由 
于 这 里 的 杂质 吸收 相应 于 d 党 层 ( 或 f 壳 层 ) 内 各 电子 能 级 间 的 跃迁 ,不 满足 原子 光谱 中 的 
选择 定 则 AL = 土 1 (是 角 量 子 数 )。 所 以 , 光 吸 收 系数 “ 的 数值 非常 小 。 


吸收 系数 (厘米 ) 


入 (纳米 ) 


图 7.7-2 AlzO; 晶体 中 过 渡 金 属 铬 离子 Cr 的 杂质 吸收 谱 
信和 二分 别 对 应 入 射 光 的 偏振 方向 与 [0 0 1] 轴 方向 平行 和 垂直 


三 、 离子 唱 体 中 色 心 的 光 吸 收 


如 图 7. 7-3 所 示 ,F 心 为 负离子 空位 , 因 失 去 一 个 负电 荷 ,表现 为 多 出 一 个 正 电 荷 而 可 

东 缚 一 个 电子 构成 类 氧 体系 。 图 7. 7-3a 中 用 虚线 示 出 了 下 心 电 子 的 基态 轨道 ,图 7.7-3b 则 

示 出 其 激发 态 轨道 。 不 过 ,由 于 下 心 的 正 电 荷 实 际 上 是 由 负离子 空位 周围 的 正 离子 所 提供 
的 ,其 电子 状态 与 晶体 中 各 离子 的 位 置 自 然 就 有 密切 的 关系 。 理 论 上 常用 如 图 7. 7-4 所 示 的 
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位 形 坐 标 来 措 述 它们 之 间 的 关系 。 这 里 的 横 坐标 表示 位 形 坐 标 。 位 形 坐 标 并 不 是 指 某 个 离 
子 的 位 置 坐标 ,而 是 描述 晶 格 振动 的 一 种 综合 意义 上 的 坐标 。 纵 坐标 表示 整个 上 心 体系 的 
能 量 , 即 包括 电子 及 负离子 空位 附近 正 离子 的 总 能 量 。 图 中 的 两 条 曲线 分 别 表示 当下 心 的 
电子 处 在 基态 及 激发 态 时 下 心 总 能 量 与 位 形 坐 标 间 的 关系 。 如 电子 处 于 基态 时 位 形 坐 标的 
平衡 位 置 在 xz, 则 表示 在 zi 处 ,处 在 基态 的 F 心 总 能 量 有 极 小 值 . 同 样 ,对 于 处 在 激发 态 的 
F 心 , 位 形 坐标 的 平衡 位 置 在 x。 由 于 离子 质量 比 电子 大 得 多 , 当 电 子 吸收 光子 能 量 从 基态 
耻 迁 至 激发 态 的 瞬时 ,离子 还 来 不 及 调整 自己 的 位 置 , 即 可 近似 地 认为 在 电子 跃迁 过 程 中 离 
子 的 位 置 保持 不 变 。 这 是 弗兰克 和 康 登 根据 大 量 实验 事实 总 结 出 来 的 规律 , 常 称 弗兰克 - 康 
登 原 理 。 根 据 这 一 原理 ,如 图 7.7-4 所 示 , 当 电子 由 基态 跃迁 至 激发 态 时 ,需要 吸收 光子 能 量 
hw 。 当 电子 由 基态 跃迁 至 激发 态 之 后 ,由 于 zi 并 不 是 激发 态 的 位 形 坐标 平衡 位 置 ,离子 位 
置 将 会 弛 丈 而 逐渐 过 渡 到 平衡 位 置 z2, 同 时 把 多 余 的 能 量 转 变 成 唱 格 振动 能 。 处 于 激发 态 
的 电子 可 以 回复 到 基态 ,并 把 能 量 以 光波 的 形式 发 射出 来 , 即 发 射 光子 ,在 发 射 过 程 中 ,同样 
根据 弗兰克 - 康 登 原理 ,位 形 坐 标 x, 保持 不 变 。 因此 ,从 图 中 可 以 看 到 ,发 射 光子 的 能 量 应 为 
fiws。 由 此 得 到 一 个 很 重要 的 结论 : 

发 射 光子 的 频率 小 于 吸收 光子 的 频率 。 这 是 一 个 普遍 的 规律 , 常 称 为 斯 托 克 斯 定律 , 频 
率 改变 量 称 为 斯 托 克 斯 频 移 .在 一 定 的 温度 下 离子 位 置 都 在 平衡 位 置 附近 振动 ,因此 吸收 光 
子 的 能 量 并 不 完全 相同 ,如 图 所 示 , 存 在 有 一 定 的 范围 A jw。 这 就 表示 吸收 光谱 并 不 是 单一 


- +- + - - + ~- + - 
“一 ~ 
Cs ;> 
十 ~ + — + 十 / 一 十 一 仆 十 
次 bb 1 \ 
\》 了 \ 
一 {+ + 一 -| + + |~ 
\ / \ / 
\ / \ / 
Ey》 Ne 
We 了 
- + - + - -+ 一 + - 
(a) 下 心 基 态 (b) FF 心 激 发 态 


图 7.7-3 下心 基态 与 激发 态 示 意 


能 量 E 


图 7.7-4 F 心 位 形 坐 标 图 
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频率 的 谱 线 ,而 是 具有 一 定 宽度 的 谱 峰 。 同 样 , 在 发 射 光子 时 ,也 存在 有 宽度 A jms。 温 度 全 
萝 效 子 拓 动 的 幅度 愈 大 ,吸收 光子 或 发 射 光子 的 能 量 范围 也 愈 大 ,结果 吸收 光谱 或 发 射 光谱 
的 谱 峰 宽度 也 愈 大 。 图 7. 7-5 示 出 了 离子 晶体 KBr 中 下 心 的 吸收 谱 及 发 射 谱 。 图 中 可 明显 
地 看 到 发 射 光子 的 能 量 小 于 吸收 光子 的 能 量 ,以 及 吸收 谱 峰 及 发 射 谱 峰 的 宽度 随 着 温度 的 
上 升 而 增 大 的 现象 。 


吸收 ,发 射 (任意 单位 ) 


25 2.0 1.0 0.5 


1.5 
光子 能 量 hw (电子 伏 ) 
7.7-5 KBr 中 下 心 的 吸收 谱 及 发 射 谱 


7.8 ”自由 电子 光 吸收 


”导体 (金属 与 半导体 ) 中 的 自由 电子 在 光电 场 作用 下 会 来 回 振荡 ,并 从 光 场 获得 能 量 。 自 
由 电子 在 运动 中 会 与 晶 格 中 的 其 他 粒子 (杂质 或 声 子 ) 发 生 相互 作用 ,把 从 光电 场 获 得 的 能 
量 传 递 给 晶 格 ,这 样 就 产生 了 自由 电子 的 光 吸 收 ,从 量子 观点 来 看 ,无 论 是 金属 还 是 半导体 ， 
自由 电子 都 是 指 存在 于 非 满 带 中 的 电子 (对 于 半导体 来 说 自由 电子 是 指 处 在 导 带 中 的 电子 ， 
而 这 里 的 讨论 也 同样 适用 于 价 带 中 的 空 穴 ) ,在 光电 场 作用 下 ,这 些 自 由 电子 可 以 吸收 光子 
的 能 量 从 一 个 状态 跃迁 至 带 内 的 另 一 个 状态 。 图 7. 8-1 为 这 种 带 内 跃迁 的 示意 图 。 费 米 能 级 


A 天 


图 7. 8-1 带 内 牙 迁 示意 
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Es 以 下 的 能 级 绝 大 部 分 被 电子 所 占据 ,电子 在 光电 场 扰动 下 ,可 以 在 带 内 从 一 个 被 占 能 级 
路 迁 至 男 一 个 空 能 级 。 在 脾 迁 过 程 中 电子 同时 改变 能 量 h 及 波 矢 Ak。 能 量 ho 来 自 于 吸收 
的 光子 ,而 波 矢 的 变化 Ak 则 主要 来 自 于 声 子 的 贡献 ,这 是 因为 如 前 所 述 光子 的 波 矢 非常 
小 ,与 声 子 或 电子 的 波 矢 相 比 , 可 以 被 忽略 的 缘故 。 由 此 可 见 , 自 由 电子 光 吸 收 ( 或 称 带 内 路 
。 迁 光 吸收 ?必须 有 声 子 或 其 他 粒子 (如 杂质 ) 的 参与 。 

根据 7. 2 节 的 讨论 ,导体 中 由 自由 电子 对 介 电 常数 实 部 和 庶 部 的 贡献 分 别 为 


a(w)=1 


ws 
ir (7..2-54) 


T's 
wlw 十 I) 
对 于 自由 电子 ， A 3-20) 式 ， 用 电导 率 o 来 代替 介 电 常数 虚 部 e(w) 


eo we 
w+ 
根据 (7. 2-54) 式 及 (7. 8-1) 式 ,可 画 出 a(w) 及 ol(w) 与 频率 w 的 关系 ,如 图 7. 8-2 所 示 。 从 图 
中 可 以 看 到 ， 整个 频谱 可 划分 成 三 个 区 域 : (9 吸收 区 ,在 该 区 域 中 o 之 0; a 三 0, 所 以 吸收 
系数 wx 盖 0; (iD 反射 区 ， cx0y, es0,6 过 0, 根据 (7. 3-9) 式 及 (7. 3-10) 式 ,as 0,& 和 天 0， 


cz(w) = 《7. 2-55) 


o(w) 一 (7. 8-1) 


因此 反射 系数 R 1; (iii) 当 w> ww =- /2 时 , a 之 0, o = 0, 因此 a 二 0, 故 为 透明 区 。 


E10 


吸收 区 | ”金属 反射 区 


图 7.8-2 自由 电子 极 化 相应 的 介 电 常 数 实 部 a(w) 
及 电导 率 olw) 与 频率 w 的 关系 


根据 (7. 8-1) 式 ,可 得 导体 的 直流 (w = 0) 电导 率 为 


了 CowB Ne’ 
Go 二 r Ee mE (7. 8-2) 


已 知 
=Ner/m 本 
式 中 + 为 自由 电子 的 弛 称 时 间 , 即 自由 电子 与 杂质 、 地 相 到 的 平和 由 时 间 . J 


8-2) 式 与 (7. 8-3) 式 可 见 , 阻 尼 系 数 卫 即 是 弛 豫 时 间 的 倒数 ; 
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T=1/r (7. 8-4) 
利用 (7. 8-2) 式 及 (7. 8-4) 式 ,(7. 2-54) 及 (7. 8-1) 式 可 分 别 写 成 


OoT 


et 


(7. 8-5) 


o(w) = (7. 8-6) 


Rs 


由 于 金属 和 半导体 中 自由 电子 数 密度 NN 相差 甚大 ,它们 的 电导 率 m 也 相差 甚大 。 因此 
自由 电子 光 吸 收 特征 也 表现 出 很 大 的 差别 。 下 面 我 们 分 别 就 此 两 种 情形 加 以 讨论 。 


一 、 金 属 
考虑 光波 频率 w 满足 条 件 : 
wr< 必 1 (7, 8-7) 
的 情形 。 因 金属 具有 较 大 的 电导 率 m, (7. 8-5) 式 及 (7. 8-6) 式 可 分 别 近 似 地 写成 
| a(w) 一 oor/eo (7. 8-8) 
o(wW) 2 oo 《7. 8-9) 
因此 
ow) 、 
ao 一 下 和 人 (7. 8-10) 
根据 (7. 3-9) 式 及 (7. 3-10) 式 ,并 利用 条 件 (7. 8-7) 式 ,可 得 到 
kz = 2nk 和 (7. 8-11) 
根据 上 式 可 求 得 
oo | 
kn ge (7. 8-12) 
由 (7. 3-17) 式 ,可 得 吸收 系数 
A NY 200w po (7. 8-13) 


这 里 已 利用 了 关系 式 。 一 1/ Vay。 由 (7. 3-24) 式 可 得 反射 系数 


明寺 2 (7. 8-14) 
Go 


上 式 常 称 Hagen-Rubens 关系 。 由 上 式 可 见 , 对 于 直流 电导 率 o6 ,很 大 的 金属 ， 在 吸收 区 的 低 
频 端 (满足 条 件 wr < 1), 也 有 较 大 的 反射 系数 。 
下 面 以 金属 钠 为 例 估算 (7. 8-7) 式 适用 的 频率 范围 。 已 知 钠 的 直流 电导 率 co sz 2. 3 X 
10 (欧姆 ， 米 ) : ,电子 数 密度 N 一 2. 55 X 10” 米 ,根据 oo 一 Ne?r/m 可 估算 得 rm 3.2 
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x 10-* 秒 ,所 以 满足 条 件 (7. 8-7) 的 频率 范围 为 
w 安 1/tr 之 3 X103 赫 


这 是 比 远 红外 频率 低 得 多 的 频率 范围 。 
” ”这 里 必须 注意 的 是 ,实际 金属 除了 有 带 内 跃迁 的 自由 电子 光 吸 收 以 外 ,还 存在 带 间 跃迁 
光 吸 收 ,因此 实际 光 吸 收 常 是 两 者 的 全 加 , 介 电 常 数 实 部 elw) 及 电导 率 c(w) 均 可 分 成 两 
部 分 : 
a(w) = df(w) + 4(w) (7. 8-15) 
co) = of(w) + ow) (7. 8-16) 


这 里 d 及 of 分 别 表示 由 自由 电子 贡献 的 介 电 常数 的 实 部 及 电导 率 ;64 及 分别 表 示 由 带 
间 牙 迁 贡 献 的 介 电 常 数 的 实 部 及 电导 率 。d 及 of 分 别 由 (7. 2-54) 及 (7. 8-1) 式 给 出 ,4 由 
(7. 5-1) 式 给 出 ,o 可 由 (7. 5-2) 式 及 (7. 3-20) 式 求 得 


Tw’ 


ow) = co i (7. 8-17) 


(b) 
7.8-3” 带 内 跃迁 自由 电子 光 吸收 及 带 间 跃迁 光 
吸收 的 电导 率 及 介 电 常 数 实 部 的 全 加 
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图 7. 8-3a 及 图 7. 8-3b 分 别 画 出 了 olw) 及 a(w) 的 又 加 。 从 图 中 可 以 看 到 , 计 入 带 间 跃迁 光 
吸收 ,实际 金属 有 比较 复杂 的 谱 图 ,不 能 按 图 7. 8-2 把 频率 简单 地 划分 成 三 个 区 域 .图 7. 8-4 
是 金属 银 的 介 电 常 数 实 部 和 虚 部 的 实验 测量 谱 。 与 图 7. 8-3 相 比 较 , 可 以 看 到 ,大 致 情况 相 
似 。 图 7.8-3 中 8 及 人 出， 实际 银 的 能 带 具有 比较 复杂 的 结 
构 ,一 般 需 用 多 振子 模型 进行 拟 合 。 


0 5 10 15 20 


ho (电子 伏 ) 
7.8-4 银 的 介 电 常数 的 实验 谱 


二 、 半 导 体 


与 金属 不 同 , 半 导体 中 自由 载 流 子 ( 电 子 或 空 穴 ) 数 比较 少 , 它 们 在 导 带 或 价 带 中 按 禾 尔 
兹 曼 分 布 ,因而 这 些 自由 电子 ( 空 穴 ) 的 能 量 及 速度 各 不 相同 。 由 于 弛 鲍 时 间或 阻尼 系数 与 载 
流 子 的 能 量 有 关 , 它们 的 光 吸 收 也 就 与 它们 的 能 量 或 速度 有 关 , 因 此 半导体 的 自由 电子 或 空 
穴 光 吸收 的 介 电 常数 都 必须 取 相 应 的 平均 值 。 至 于 金属 , 自由 电子 是 高 度 简 并 的 , 费 米 能 级 
以 下 的 状态 基本 上 都 被 电子 占据 ,要 实现 自由 电子 的 带 内 光路 迁 , 只 有 处 在 费 米 能 级 附近 的 
电子 才 有 可 能 ,因为 在 费 米 能 级 上 面 才 有 空 态 。 所 以 ,对 于 金属 ,实际 上 只 有 费 米 能 级 附近 的 
电子 才 对 光 吸 收 有 贡献 ;而 费 米 能 级 附近 的 自由 电子 能 量 基 本 上 都 是 相同 的 ,与 Ee 相差 无 
几 , 因 此 对 于 金属 ,无 须 进行 平均 。 计 入 上 述 效 应 ,对 于 半导体 中 的 自由 电子 , 介 电 常数 实 部 
及 电导 率 表 式 (7. 8- 5) 及 (7 8- 6) 式 应 分 别 改 写成 


oe Cae (re 2 | (7. 8-18) 
0o(w) = oo 《下 /er (7. 8-19) 
这 里 的 (4) 表 示 物 理 量 4 对 能 量 的 平均 值 ， 
[4B)g CE) EdE 


‘A) 三 (7. 8-20) 


eB 
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式 中 g(E) 及 了 (E) 分 别 是 半导体 导 带 状态 密度 及 玻 尔 兹 曼 分 布 函数 。(7. 8-18) 式 中 的 aow) 
表示 由 唱 格 振动 贡献 的 介 电 常 数 实 部 。 由 于 半导体 的 电导 率 m 比较 小 ,所 以 在 稍 高 的 频率 
(如 红外 ),(7. 8-18) 式 右边 第 二 项 即 可 趋 于 零 ,因此 如 光波 频率 超过 红外 频率 , 自由 电子 光 
吸收 即 可 忽略 。 但 是 ,这 时 离子 位 移 极 化 尚 存在 。 所 以 考虑 到 离子 位 移 极 化 效应 ,应 将 
(7. 8-5) 式 中 的 1 用 a.(w) 代替 。 
在 吸收 区 的 高 频 端 ,可 设 
wz 之 工 (7. 8-21) 


在 些 条 件 下 ,(7. 8-19) 式 可 近似 地 写成 


城下 尖 号 (1/c? /tr (7. 8-22) 


利用 (7. 3-23) 式 ,可 得 吸收 系数 


ao 1 Oooh 
~ (二 /ee = (二 ke (7. 8-23) 


所 以 ,在 吸收 区 高 频 端 ， 半导体 自由 电子 光 吸 收 的 吸收 系数 与 波长 的 平方 尼 成 正比 。 
对 于 半导体 来 说 , 弛 物 时 间 7 约 比 金属 大 一 二 个 数量 级 ， 若 取 zx 5X102 秒 , 则 条 件 
(7. 8-21) 式 可 具体 化 为 


w 光 填 之 2 X10n( 赫 ) 
a et wr > 1, 半导体 自由 电子 光 吸 收 的 
吸收 系数 遂 与 波长 的 平方 成 正比 。 

下 面 讨论 图 7. 8-2 中 反射 区 与 透明 区 的 边界 , 即 在 % 二 wr 附近 的 情形 。 对 于 半导体 ,如 
Ne 


果 假 设 电子 数 密度 N = 10 ~ 10* 厘米 一 则 wr 一 6 X102 ~104 赫 , 所 以 在 
w = wr 附近 ,必然 满足 条 件 (7. 8-21) 式 ,因此 (7. 8- 18) 式 可 近似 地 写成 
1 


Go 
qa(w) 6 一 本 (7. 8-24) 
由 (7. 8-21) 及 (7. 3-20) 式 可 得 - 

@ (Ww) 2 (二 ) CT | (7. 8-25) 
如 果 考 虑 到 半导体 中 的 自由 电子 的 能 量 (速度 ) 分 布 ,直流 电导 率 mo 的 表 式 也 应 改写 为 
= Nez(ry/zmass (7. 8-26) 


把 上 式 代入 (7. 8-24) 式 及 (7. 8-25) 式 ,可 得 到 ”“ 


ee N, 2 
a Co) 过- i 二 (7. 8-27) 
0 
N 2 
ee) = ee ~ 3 二 (二) (7. 8-28) 
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心 


说 二 (7. 8-29) 


则 (7. 8-27) 式 及 (7. 8-28) 式 可 分 别 写 成 


2 

a(w) = a| 二 二 儿 | (7. 8-30) 
2 

@(wW) = a 2 (二 ) (7. 8-31) 


所 以 ,当中 一 次 时 ,ea(o) 之 0 6(w)= a (去 )》 sx 0。 根 据 (7. 3-9) 式 、(7. 3-10) 式 及 


(7. 3-24) 式 ,可 得 R 一 1, 即 在 。 一 辐 处 光波 将 完全 被 反射 。 而 当 。 一 二 二 了 名 时 ， 


a(w) = 1, 6(w) = (gO— 1) 全 二 (去 > 0。 根据 (7. 3-9) 式 、(7. 3-10) 式 及 (7. 3-24) 


式 ,可 得 R 一 0。 因此 在 与 二名 之 间 , 半 导体 的 反射 系数 RR 有 陡峭 的 变化 ,图 7. 8-5 
给 出 了 不 同 掺 杂 浓度 (也 即 不 同 自由 电子 数 密度 ) 的 n 型 InSb 的 自由 电子 反射 谱 , 在 。 二 加 
附近 ,反射 系数 尽 有 非常 能 峭 的 变化 ,根据 测 得 的 反射 谱 ,可 求 出 加 ,从 而 由 加 -2 可 


om 
求 得 电子 的 有 效 质 量 m* 。 所 以 根据 反射 谱 , 可 以 研究 有 效 质量 随 自 由 电子 数 密度 的 变化 关系 。 
以 上 的 讨论 虽 是 对 半导体 中 的 自由 电子 进行 的 ,但 也 完全 适用 于 半导体 中 的 空 穴 。 


100 


x 4.0x102 厘 米 3 
a2.8 2 
@1.2 


O 6.2x10” / 


80 
©3.5 x 


60 


R(%) 


40 


20 


7.8-5 ”InSb 自由 电子 反射 谱 
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7.9 晶 格 吸收 光谱 


本 节 讨 论 晶 格 振动 在 光电 场 作用 下 所 产生 的 光学 现象 。 下 面 先 介绍 光电 场 在 极 性 绝缘 
晶体 中 所 形成 的 一 种 运动 状态 ,这 种 状态 常用 术语 极 化 激 元 来 描述 .然后 再 讨论 因 唱 格 振动 
而 引起 的 光 吸 收 。 


一 极 化 激 元 


假设 光波 入 射 于 极 性 (离子 ) 晶 体 , 其 中 的 荷 电离 子 将 在 光电 场 作用 下 产生 强迫 振 
动 -一 激发 光学 支 晶 格 振动 。 离 子 的 运动 又 会 引起 电极 化 场 ,因此 在 晶体 中 形成 一 种 特殊 的 
运动 状态 , 即 光学 支 晶 格 振动 与 光电 场 的 混合 态 。 按 量子 理论 ,这 种 运动 状态 的 能 量 也 是 量子 
化 的 ,只 能 是 某 个 能 量 单元 的 整数 倍 , 该 能 量 单元 称 为 极 化 激 元 (polariton) 。 与 描述 格 波 的 声 
子 相 类 似 , 可 以 用 极 化 激 元 描述 在 极 性 (离子 ) 蝇 体 中 传播 的 光波 。 极 化 激 元 的 波 矢 就 是 晶体 中 
光电 场 的 波 矢 9, 频 率 也 就 是 光电 场 的 频率 w。 波 矢 4 与 频率 % 间 的 关系 应 满足 (7. 3-4) 式 

i 

式 中 的 e 为 极 化 晶体 中 离子 位 移 极 化 相应 的 介 电 常数 ,如 不 考虑 阻尼 ,由 (7. 2-47) 式 给 出 。 
对 于 一 般 非 磁性 晶体 ,可 设 “一 1, 因此 ,(7. 3-4) 式 可 写成 


(7. 9-1) 


根据 上 式 可 以 画 出 极 化 激 元 的 色散 关系 wg) ,如 图 7. 9-1 所 示 。 从 图 中 可 以 看 到 ,整个 色散 
关系 分 成 两 个 分 支 ; (1) 对 上 支 ， Ww 之 Wro, 当 dd 一 0 时 ， 
w 一 wo 即 接近 晶 格 振动 的 纵向 光学 声 子 频率 wo; 而 
当 g 较 大 时 ,w 趋 近 高 频 光 波 在 上 晶体 中 的 色散 关系 w = 
和 rz。(ii) 对 下 支 , wo 过 ur, 当 g>0 时 ,色散 曲线 台 近 
We 

介 电 常数 等 于 静态 值 6 的 介质 中 的 光波 色散 曲线 = 
a 
处 , 极 化 激 元 的 两 支 色散 曲线 分 别 趋 近 于 声 子 色散 曲线 
及 光波 色散 曲线 。 常 把 趋 近 声 子 色散 关系 的 一 支 称 为 类 
声 子 支 , 而 把 趋 近 光 波 色散 关系 的 一 支 称 为 类 光子 支 。 对， 
于 处 在 wr 与 wo 之 间 的 频率 范围 , 极 化 激 元 的 色散 曲线 
并 不 经 过 , 即 不 存在 该 频率 范围 内 的 极 化 激 元 。 从 (7. 2-47) 式 、(7. 3-9) 式 及 (7. 3-10) 式 可 得 
不 考虑 阻尼 的 折射 率 及 消光 系数 ， 


图 7.9-1 极 化 激 元 的 色散 关系 
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本 2\1/2 
n= Vw) = (< 2 二 | (7.9-2) 


k=0 (7. 9-3) 
如 入 射 光 频 处 在 极 化 激 元 的 频 隙 内 , 即 wo 二 过 wo, 由 (7.23-47) 式 知 <(o) 二 0, 因此 一 
iVTeCoT, ”为 纯 虚 数 。 由 (7. 3-24) 式 可 得 在 该 频率 范围 内 的 反射 率 尺 = 1。 所 以 ,频率 处 在 
wro 与 wu 之 间 的 光波 如 入 射 极 性 晶体 ,将 被 全 反射 。 可 见 在 极 性 晶体 中 不 能 存在 处 于 该 频率 
范围 的 光 场 , 这 也 是 不 存在 该 频率 范围 内 的 极 化 激 元 的 原因 。 
图 7. 9-2 示 出 了 离子 晶体 NaCl 的 反射 谱 ,从 图 中 可 以 看 到 ,在 wo 与 oro 所 对 应 的 波长 
38~61 微米 之 间 存在 高 反射 带 , 历 史上 曾 把 该 反射 带 称 为 剩余 射线 带 。 
100 
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图 7.9-2 ”NaCl 晶体 的 反射 谱 
二 、 极 性 晶体 的 晶 格 光 吸 收 


前 面 的 讨论 ,没有 考虑 阻尼 ,因而 不 存在 光 吸 收 。 但 实际 晶体 总 有 阻尼 ,所 以 必然 存在 光 
吸收 , 计 入 阻尼 项 极 性 晶体 中 由 离子 位 移 极 化 所 对 应 的 介 电 常数 变 成 复数 ,由 (7. 2-50) 式 给 
出 。 根 据 (7. 2-50) 式 ,可 分 别 写 出 介 电 常数 的 实 部 及 虚 部 : 


(of 一 wi) who 一 o2) 十 Ti? 


aq(w) = ew Can ot Te . (7. 9-3) 
"Ee J 
oo) 一 co fe (7.9-4) 


从 (7:9-4) 式 可 见 , 介 电 常 数 虚 部 在 w = wro 处 存在 峰值 ,根据 (7. 3-18) 式 ,吸收 系数 a 也 将 
在 wr 处 达 峰 值 ,所 以 晶体 在 横向 光学 支 声 子 频率 wro 处 应 有 明显 的 光 吸 收 。 
因为 电磁 波 是 横 波 , 当 光 波 入 射 至 极 性 晶体 后 , 正 负离子 在 光电 场 作用 下 产生 的 强迫 振 
动 包 必 是 横向 振 落 的 格 波 。 当 入 射 光波 的 频率 w 趋 近 晶 格 离子 的 固有 振 葛 频率 ; 即 横向 光 
学 支 格 波 频 率 wro 时 ,将 出 现 共振 , 正 负离子 间 的 强迫 振动 达到 最 大 的 振幅 , 唱 格 从 光 场 获得 
最 大 能 量 。 如 果 存 在 阻尼 , 即 与 晶体 的 其 他 声 子 间 存 在 相互 作用 , 则 在 强迫 振动 过 程 中 晶 格 
离子 从 光 场 获得 的 能 量 可 以 传递 给 晶体 中 的 其 他 声 子 , 即 转变 成 晶体 的 热能 ,这 就 是 晶 格 振 一 
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动 光 吸收 。 
根据 量子 力学 的 观点 ,在 极 性 晶体 中 光波 能 直接 与 正 负 离子 的 横向 光学 支 品格 振动 发 
生 相 互 作用 ,吸收 一 个 光子 而 发 射 一 个 横向 光学 支 声 子 。 在 吸收 光子 和 发 射 声 子 过 程 中 , 必 
须要 同时 满足 能 量 守 恒 和 波 矢 守恒 定律 ， 
hw = hwro 《7. 9-5) 
gq=0Q (7. 9-6) 


这 就 是 说 吸收 的 光子 频率 就 是 发 射 的 横向 光学 支 声 子 频率 wro; 吸 收 的 光子 波 矢 4 就 是 发 射 
的 横向 光学 支 声 子 的 波 矢 @。 因 为 光子 的 波 矢 4 非常 小 ,所 以 发 射 的 横向 光学 支 声 子 波 矢 必 
局 限于 布 里 渊 区 的 中 心 卫 点 附近 。 

上 述 吸收 一 个 光子 同时 发 射 一 个 声 子 的 过 程 , 称 为 单 声 子 光 吸 收 过 程 。 除 此 以 外 ,在 极 
性 蝇 体 中 还 存在 双 声 子 光 吸 收 过 程 或 多 声 子 光 吸收 过 程 .由 于 声 子 间 相互 作用 的 存在 ,一 个 
声 子 可 以 转变 成 两 个 其 他 模式 的 声 子 , 也 可 以 是 两 个 模式 不 同 的 声 子 转变 成 一 个 其 他 模式 
的 声 子 。 对 于 前 者 , 常 说 一 个 声 子 淹没 而 产生 两 个 声 子 ,可 用 图 7. 9-3a 表示 ;对 于 后 者 , 常 说 
两 个 声 子 淹没 而 产生 一 个 声 子 ,用 图 7. 9-3b 表示 。 图 中 用 带 有 波纹 线 的 箭头 表示 一 个 声 子 ， 
每 个 声 子 都 有 一 定 的 波 矢 8, o 表示 具体 的 振动 模式 (横向 或 纵向 ,光学 波 或 声学 波 )。 三 个 
声 子 线 相交 在 一 点 ,箭头 向 着 交点 的 表示 相应 过 程 使 该 模式 声 子 潭 没 , 而 箭头 离开 交点 的 表 
示 过 程 产生 的 声 子 。 在 声 子 相互 变换 过 程 中 ,也 必须 满足 能 量 守恒 及 波 矢 守恒 定律 。 


7.9-3 吸收 声 子 和 发 射 声 子 示意 


在 图 7. 9-3 的 情形 ,应 有 
hw(Q", o") = hw(Q, o) + hw(Q, 0") (7. 9-7) 
入 一 CC (7. 9-8) 
这 里 w(@, o) 表 示 波 矢 为 @、 模 式 o 的 声 子 频 率 。 上 面 两 式 表示 吸收 (或 淫 没 ) 声 子 的 总 能 量 


和 总 波 矢 应 分 别 等 于 发 射 (或 产生 ) 声 子 的 总 能 量 和 总 波 矢 。 
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假想 极 性 晶体 在 光电 场 作 用 下 吸收 一 个 光子 同时 发 射 一 个 声 子 (2", o”)， 随后 该 声 子 
通过 声 子 间 相互 作用 又 转化 成 两 个 声 子 (Q, o) 及 (Q',o) ,如 图 7. 9-4a 所 示 , 图 中 以 不 带 波 
纹 线 的 箭头 表示 光子 。 这 里 声 子 (C”， o") 是 个 中 间 态 ,其 存在 的 时 间 非 常 短 ,因此 我 们 可 以 
直接 认为 过 程 是 吸收 了 一 个 光子 ,而 发 射 了 两 个 声 子 (@, o) 及 (Q'，o'), 如 图 7. 9-4b 所 示 。 
同样 ,吸收 光子 时 发 射 的 声 子 (0"，co7) 可 以 与 另 一 个 声 子 (2 ，,o) 一 起 潭 没 , 而 发 射 声 子 
(@，c) ,如 图 7. 9-4c 所 示 。 显然 图 中 的 (0”， co) 也 可 以 略 去 而 直接 表示 成 图 7-9-4d 的 形式 ， 
即 这 一 过 程 相当 于 同时 吸收 一 个 光子 和 一 个 声 子 而 发 射 一 个 声 子 。 上 述 这 种 吸收 一 个 光子 ， 
发 射 两 个 声 子 或 发 射 一 个 声 子 、 吸 收 一 个 声 子 的 过 程 就 是 双 声 子 光 吸 收 过 程 。 双 声 子 光 吸收 
过 程 也 必须 满足 能 量 守恒 和 波 矢 守 恒定 律 ,对 于 发 射 两 个 声 子 的 过 程 为 


\ 
0 o" 
Nei 


Q',0 
Cc) 
图 7.9-4 双 声 子 光 吸 收 过 程 
hw(qg) = hw(Q, o) 十 hw(Q’, o) (7. 9-9) 
2 一 CTTC (7. 9-10) 
对 于 发 射 一 个 声 子 ,吸收 一 个 声 子 的 双 声 子 吸收 过 程 为 

fiw(g) = fiw(Q, o) — hw(Q’, o') (7. 9-11) 

gq=Q—0 (7. 9-12) 


考虑 到 光子 波 矢 很 小 , 即 gs 0, 所 以 由 (7. 9-10) 式 可 写成 Q 十 8' = 0, 即 发 射 的 两 个 声 子 
的 波 矢 应 近似 等 值 反 向 ;而 (7. 9-12) 式 可 近似 写成 Q ~ Q', 即 发 射 的 声 子 波 矢 应 与 吸收 的 
声 子 波 矢 近 似 相 等 。 
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三 、 非 极 性 绝缘 晶体 的 晶 格 光 吸 收 


光电 场 不 能 与 非 极 性 晶体 中 的 唱 格 振动 ( 声 子 发 生 直接 的 相互 作用 ,因此 不 能 像 极 性 
晶体 那样 产生 单 声 子 光 吸 收 过 程 ,但 是 可 以 发 生 双 声 子 或 多 声 子 的 光 吸 收 过 程 。 这 是 因为 虽 
然 组 成 非 极 性 晶体 的 每 个 原子 都 是 电 中 性 的 ,但 是 原子 中 的 电子 党 层 可 以 因 蝇 格 振动 而 发 
生 畴 变 , 使 原子 中 的 正 负电 荷 中 心 不 能 重合 而 引起 感应 电 偶 极 矩 , 如 图 7. 9-5 所 示 。 光 电场 
又 可 与 这 些 带 有 感应 电 侦 极 矩 的 原子 发 生 相 互 作用 ,从 而 导致 光 吸收 。 理 论 计算 表明 ,由 感 
应 电 侦 极 矩 导致 的 光 吸 收 只 可 能 是 双 声 子 或 多 声 子 吸收 过 程 , 即 光 吸收 过 程 至 少 涉及 两 个 
声 子 。 与 极 性 晶体 中 的 双 声 子 过 程 一 样 ,吸收 一 个 光子 可 以 发 射 两 个 声 子 ,也 可 以 同时 发 射 
一 个 声 子 吸 收 一 个 声 子 。 相 应 过 程 也 必须 满足 (7. 9-9) 一 (7. 9-12) 式 。 


图 7.9-5 非 极 性 晶体 中 的 原子 在 晶 格 振动 时 ， 
电子 壳 层 发 生 畴 变 而 产生 电 偶 极 矩 


极 性 晶体 中 的 正 负离子 在 晶 格 振动 过 程 中 也 可 发 生 电 子 壳 层 的 畸变 ,从 而 产生 相应 的 
感应 电 偶 极 挎 。 光 电场 也 可 以 通过 感应 偶 极 矩 而 与 离子 相互 作用 并 产生 光 吸 收 。 所 以 对 于 
极 性 晶体 ,也 可 以 通过 感应 偶 极 矩 而 发 生 双 声 子 或 多 声 子 光 吸收 ;这 就 是 说 ,在 极 性 晶体 中 
可 以 通过 两 种 机 理发 生 双 声 子 及 多 声 子 光 吸收 过 程 。 

最 后 值得 指出 的 是 双 声 子 光 吸收 的 吸收 系数 比 单 声 子 光 吸 收 的 小 得 多 ,通常 在 唱 格 吸 
收 中 涉及 的 声 子 数 愈 多 ,相应 的 吸收 系数 也 愈 小 。 另 外 ,由 于 晶 格 振动 的 光学 声 子 频率 一 般 
都 处 在 红外 区 , 晶 格 光 吸 收 的 频率 范围 也 一 般 在 红外 范围 .由 上 节 讨 论 可 知 ,导体 (金属 或 具 
有 自由 载 流 子 的 半导体 ) 的 自由 电子 光 吸 收 频率 也 在 该 区 域 。 因 此 ,在 导体 中 的 晶 格 吸收 常 
被 自由 电子 光 吸 收 所 掩盖 ,在 实验 上 很 难 检 测 。 通 常 在 非 导 体 ( 绝 缘 体 及 处 在 低温 下 的 纯净 
半导体 ) 中 才 可 以 清楚 地 测量 到 晶 格 光 吸 收 谱 。 


7.10 喇 曼 光谱 


本 节 讨 论 另 一 个 重要 的 光学 性 质 一 一 光 散 射 。 当 光波 在 某 一 介质 中 传播 时 ,经 光波 与 物 

质 中 的 原子 .分 子 的 相互 作用 ,使 光 的 传播 方向 发 生 改 变 。 这 一 现象 即 为 物质 的 光 散 射 。 如 

果 散 射 光 的 频率 与 人 射 光 的 频率 相同 , 则 为 弹性 散射 , 常 称 瑞 利 散射 ;如 果 散 射 光 的 频率 与 
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入 射 光 不 同 , 则 为 非 弹性 散射 , 常 称 喇 曼 散 射 。 
当 光 波 在 固体 中 传播 时 ,固体 中 的 电子 在 光电 场 作用 下 产生 位 移 极 化 ,并 形成 极 化 强度 
矢量 
P=exX® (7. 10-1) 
其 中 X 为 极 化 率 张 量 。 上 式 的 分 量 形式 为 


已 一 Xo, (7. 10-2) 


7. 2 节 中 讨论 非 导体 的 电子 位 移 极 化 时 曾 指 出 ,固体 中 的 原子 或 离子 的 电子 云 在 光电 场 作 
用 下 发 生 畸 变 ,使 原子 或 离子 的 正 、 负 电荷 中 心 不 再 重合 而 产生 电 偶 极 和 矩 。 原 子 或 离子 中 的 
电子 位 移 极 化 一 般 与 原子 或 离子 的 位 置 有 关 。 位 置 不 同 ,产生 的 电 偶 极 矩 也 不 相同 。 因 而 由 
电子 位 移 极 化 决定 的 极 化 率 Xi 也 与 原子 或 离子 的 位 置 有 关 , 这 就 是 说 晶体 的 极 化 率 Xi 是 
晶体 中 各 原子 (离子 ) 位 置 的 函数 ,从 而 与 晶体 的 唱 格 振动 有 关 。 所 以 极 化 率 Xe 可 以 按 原子 
(离子 ) 晶 格 振动 的 位 移 uw.(l，s) 作 级 数 展开 : | 


9 
Xs = Xp > 了 wd， 5) 十 高 次 项 (7, 10-3) 
ayl,s NS 


这 里 的 w(, s) 表 示 第 7 原 胞 中 第 * 原子 在 “方向 上 的 位 移 。 式 中 第 一 项 次 表示 与 原子 ( 离 
子 ) 位 置 无 关 的 部 分 ,第 二 项 是 原子 (离子 ) 位 移 we(1，s) 的 线性 项 ,后 面 的 高 次 项 包括 wll， 
5) 的 二 次 方 及 以 上 的 所 有 项 。 因 为 原子 (离子 ) 的 晶 格 振动 都 是 围绕 其 平衡 位 置 的 微 振 动 , 所 
以 ull， s) 都 是 小 量 。 为 简单 起 见 这 里 只 考虑 线性 项 ,相应 于 一 阶 喇 曼 散 射 。 将 上 式 右边 第 
二 项 称 为 喇 曼 张 量 , 记 为 


R= 也 了 vod， 5) C7.10-4) 
假设 光波 的 电场 可 表示 为 
| @ = Bcos(wt — gq * 7) (7, 10-5) 
则 按 (7.10-2) 式 ,由 (7.10-3) 式 中 常数 项 驴 贡 献 的 极 化 强度 可 写成 
P = ME = 6 DIKEocos wt — qi * 7) (7. 10-6) 


可 见 PW 与 入 射 光波 有 相同 的 频率 ww 及 相同 的 波 矢 gq;。P 将 发 射频 率 与 入 射 光 相 同 的 光 
波 , 这 就 是 散射 光 。 显 然 因 散射 光 的 频率 与 入 射 光 相 同 ,与 欢 相 应 的 散射 就 是 瑞 利 散射 。 为 
了 讨论 喇 曼 张 量 Rs 的 影响 ,假设 晶 格 振动 处 于 某 一 声 子 模式 : 

uall, s) = ulll, sycos (Qt — Q*7) (7, 10-7) 
这 里 2 .0 分 别 是 声 子 的 频率 及 波 矢 。 因 此 ,由 (7. 10-2) 式 及 (7. 10-3) 式 ,可 得 到 相应 的 极 化 
强度 


Pl2 = 6 2 2 5 本 01, s)Gocos (Qt 一 QQ r)cos(wt 一 全 ，7) 


9 
i 之 > 二 5 汪 ud, so{cos[ (0 + wo)t Oo (Og)*r] 
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二 cos[ (0 — ow)t Oo (OO— gq)* rj) (7. 10-8) 


因此 ,Rs 的 作用 是 使 极 化 强度 P2 具有 ww 土 0 的 频率 。 由 PP 发 射 的 散射 光 的 频率 当然 就 
是 四 十 2 , 所 以 这 种 散射 光 相 应 于 非 弹性 散射 , 即 为 喇 曼 散射 。 喇 曼 散 射 光 的 频率 ww 可 以 比 
入 射 光 的 频率 四 低 一 个 声 子 频率 2 ,也 可 以 比 入 射 光 频 率 w 高 一 个 声 子 频率 。 常 称 前 者 为 斯 
托 克 斯 过 程 ,而 称 后 者 为 反 斯 托 克 斯 过 程 。 从 量子 力学 的 观点 来 看 , 喇 曼 散射 实际 上 涉及 如 
图 7. 10-1 所 示 的 三 个 过 程 ,在 图 中 分 别 用 Q@@、 名 、@ 表 出 。 首 先是 价 带 中 的 电子 吸收 一 个 光 
子路 迁 至 导 带 ,然后 导 带 电子 吸收 或 发 射 一 个 声 子 在 导 带 内 产生 带 内 跃迁 如 图 7. 10-1a 所 
示 , 图 示 的 是 发 射 声 子 的 情形 ;也 可 以 是 价 带 中 的 空 穴 吸收 或 发 射 一 个 声 子 而 在 价 带 内 作 带 
内 跃迁 ,如 图 7. 10-1lb 所 示 , 图 示 情 形 为 吸收 声 子 , 最 后 导 带 电子 与 价 带 中 的 空 穴 相 复合 而 
发 射 散射 光 。 喇 曼 散 射 过 程 也 必须 同时 满足 能 量 守 恒 及 波 矢 守 恒定 律 ; 
fiw, = ou 士 丰 0 (7. 10-9) 
4 一 和 士 @ (7. 10-10) 


这 里 由 及 4 分 别 表示 散射 光 的 频率 及 波 矢 , 式 中 的 “十 ”号 相应 于 在 散射 过 程 中 吸收 了 一 个 
声 子 ,是 反 斯 托 克 斯 过 程 ;而 “一 ”号 相应 于 散射 过 程 中 发 射 了 一 个 声 子 ,是 斯 托 克 斯 过 程 . 历 
史上 曾 将 吸收 或 发 射 声学 声 子 的 散射 称 为 布 里 渊 散射 ,而 把 喇 曼 散射 限于 吸收 或 发 射 光 学 
声 子 的 散射 过 程 。 近 来 也 将 吸收 或 发 射 诸 如 等 离子 振荡 量子 等 其 他 准 粒 子 的 散射 过 程 称 为 
喇 曼 散射 。 


7. 10-1 晤 曼 散射 的 微观 过 程 


图 7. 10-2 为 单 晶 硅 在 不 同 温度 下 的 喇 曼 光 谱 。 入 射 光 的 波长 是 514. 5 纳米 ,图 的 左边 
相应 于 斯 托 克 斯 谱 线 ,而 右边 相应 于 反 斯 托 克 斯 谱 线 。 从 图 中 可 以 看 到 斯 托 克 斯 谱 线 比 反 斯 
托 克 斯 谱 线 强 度 高 得 多 ;而 且 ,温度 愈 低 , 两 者 的 强度 比 愈 大 .这 是 由 于 斯 托 克 斯 过 程 相应 于 
发 射 声 子 的 过 程 ,而 反 斯 托 克 斯 过 程 相应 于 吸收 声 子 的 过 程 , 只 有 在 比较 高 的 温度 晶体 内 存 
在 有 上 比较 多 的 声 子 , 才 有 可 能 有 较 高 的 几率 吸收 声 子 而 发 生 反 斯 托 克 斯 过 程 .至 于 发 射 声 子 
的 斯 托 克 斯 过 程 ,不 管 晶 体 中 是 否 存在 声 子 都 能 发 生 。 在 低温 下 ,晶体 中 的 声 子 很 少 ,发 生 反 
斯 托 克 斯 过 程 的 几率 很 低 ,基本 上 都 是 斯 托 克 斯 过 程 .这 就 是 斯 托 克 斯 谱 线 与 反 斯 托 克 斯 谱 
线 的 强度 比 在 低温 变 大 的 原因 。 由 (7.10-9) 式 可 见 , 2 二 |%, 一 |, 所 以 从 实验 上 测 得 散射 
光 相 对 于 入 射 光 的 频 移 便 可 决定 声 子 的 频率 。 从 (7.10-10) 式 可 见 |8| = 19. 一 和 | 。 因 为 光 
子 的 波 矢 很 小 ,参与 散射 过 程 的 声 子 波 矢 Q 必 也 很 小 , 2 = 0。 所 以 ,根据 喇 曼 光谱 测 到 的 是 

217 


波 矢 Qs0( 即 处 于 布 里 渊 区 中 心 卫 点 附近 ?的 光学 声 子 的 频率 。 从 图 7. 10-2 可 知 卫 点 光学 
声 子 的 频率 也 随 温 度 稍 有 变化 。 


460 开 
3 770 开 


光 强 (任意 单位 ) 


-520 -500 +500 +520 
拉 曼 频 移 (厘米 ) 


图 7.10-2 硅 在 不 同 温度 下 的 喇 曼 光谱 


7.11 固体 光 发 身 


晶体 受 外 界 各 种 能 量 的 激发 ,如 照射 各 种 射线 (Y 射线 、 电 子 束 、 质 子 束 、X 射线 或 各 种 
频率 的 光线 ?或 对 晶体 施加 电场 ,使 晶体 中 的 电子 由 基态 跃迁 至 激发 态 , 唱 体 便 处 于 非 平衡 
态 。 处 于 激发 态 的 电子 具有 一 定 的 寿命 ,换言之 有 一 定 几 率 回 落 到 基态 ,并 把 多 余 的 能 量 以 
各 种 形式 释放 出 来 。 如 果 以 光 能 的 形式 释放 ,就 是 光 发 射 过 程 。 所 以 要 使 晶体 发 光 , 首 先 必 
须 使 部 分 电子 处 于 激发 态 。 根 据 电子 的 激发 方式 ,固体 发 光 可 分 为 以 下 几 种 ， 

(1) 射线 激发 发 光 , 包 括 各 种 频率 的 光线 .X 射线 ,7 射线 .电子 束 及 质子 束 等 的 激发 。 电 
视 机 或 计算 机 显示 器 的 荧屏 就 是 依靠 电子 束 激发 而 发 光 的 。 

(2) 电 激 发 发 光 , 如 对 半导体 p-n 结 施加 正 向 电压 ,就 有 非 平衡 载 流 子 注 入 ,在 p-n 结 
附近 产生 非 平衡 电子 和 空 穴 , 这 些 电 子 和 空 穴 可 以 相互 复合 而 发 光 。 这 就 是 p-n 结 复合 发 
光 , 常 被 用 来 制 成 固态 发 光 器 件 。 

(3) 化 学 发 光 , 系 利用 某 些 物质 的 化 学 过 程 发 光 , 金 属 钠 在 空气 中 燃烧 时 发 出 黄 光 即 为 
一 例 。 

(4) 机 械 发 光 , 如 砂轮 磨 刀 时 发 出 的 闪光 。 

下 面 讨论 固体 发 光 的 几 种 主要 机 理 及 其 发 光 特 征 。 


一 、 绝缘 体 及 宽 禁 带 半 导体 中 的 杂质 发 光 


前 面 讨论 杂质 光 吸 收 时 , 曾 提 到 绝缘 体 中 的 过 渡 金 属 或 稀土 金属 离子 杂质 的 3d 壳 层 或 

娃 壳 层 基 本 上 仍 保持 原先 金属 原子 的 特征 ,杂质 周围 晶体 原子 的 影响 可 归结 为 晶体 场 的 作 

用 ,而 处 于 有 一 定 对 称 性 的 晶体 场 中 的 3d 壳 层 或 作 壳 层 的 某 些 简 并 能 级 会 分 裂 ,因而 这 些 
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杂质 形成 一 系列 分 立 的 电子 能 级 。 因为 3d 壳 层 及 44 壳 层 都 是 未 满 壳 层 ,这 些 分 立 能 级 不 会 
被 电子 全 部 占 满 , 既 有 占据 态 也 存在 空 态 。 如 电子 吸收 光子 能 量 由 占据 态 牙 迁 至 空 态 ,使 杂 
质 由 基态 变 为 激发 态 就 是 光 吸 收 。 相 反 被 激发 至 空 态 的 电子 如 回落 到 原来 的 状态 ,使 杂质 原 
子 回 复 到 基态 就 是 光 发 射 .与 前 面 讨 论 色 心 相 类 似 , 杂 质 处 于 基态 或 激发 态 时 的 能 量 与 杂质 
所 处 的 位 置 有 关 , 因 此 也 常 可 用 图 7. 7-4 所 示 的 位 形 坐标 来 表示 。 与 色 心 一 样 ,杂质 的 发 身 
光 频 率 总 小 于 吸收 光 的 频率 。 其 多 余 的 能 量 以 声 子 形式 转变 成 唱 格 的 热能 。 

处 于 激发 态 的 杂质 是 不 稳定 的 ,具有 有 限 的 寿命 <。 其 意义 是 在 单位 时 间 内 ,激发 态 杂 
质 以 几率 1/r 回复 到 基态 。 所 以 如 上 时 刻 处 在 激发 态 的 杂质 数 为 N(z) , 则 其 衰减 速率 应 为 


dVGC) NG) 


一 二 (7. 11-1) 


”求解 该 方程 可 得 
NGD) = Noe-” (7. 11-2) 


这 里 N, 是 + 一 0 时 处 于 激发 态 的 杂质 数 。 所 以 ,处 于 激发 态 的 杂质 数 以 指数 形式 衰减 。 假 
设 每 个 激发 态 杂质 回落 到 基态 时 都 要 发 射 一 个 光子 , 则 发 射 光 的 强度 应 与 |tdNCD)/dz| 成 
正比 : 


ie-||- 塑 -区 


(7.11-3) 
所 以 ,杂质 发 光 的 光 强 在 外 界 激发 源 ( 如 各 种 射线 ) 停 止 以 后 将 以 指数 形式 衰减 ,而 No 即 是 
外 界 激发 源 停止 时 处 于 激发 态 的 杂质 数 。 

不 过 ,实际 情况 常常 并 不 如 此 简单 。 实 际 上 在 那些 分 立 的 杂质 态 电 子 能 级 中 ,有 些 能 级 
间 的 光 跃 迁 是 许可 的 ,也 有 些 能 级 间 的 光路 迁 是 禁 戒 的 。 
图 7. 11-1 是 一 个 简化 的 示意 图 .假设 杂质 共有 三 个 电子 
能 级 ,其 中 万 相应 于 基态 ,4 入 都 是 激发 态 ,而 且 只 有 4 一 TXz 
4 和 B 之 间 的 光 啤 迁 是 许可 的 ,M 和 B 之 间 的 光路 迁 是 。 MM 一 一 一 一 
禁 戒 的 ( 常 称 M 为 亚 稳 态 能 级 )。 如 在 外 界 激发 源 的 作用 。 ”8 一 一 一 一 
下 ,电子 已 处 于 激发 态 4, 则 电子 既 可 以 直接 跃迁 至 基态 
B 而 发 射出 光子 ;也 可 以 回落 到 能 级 M 而 发 射 声 子 。 处 
于 M 能 级 上 的 电子 并 不 能 路 迁 至 B 能 级 而 发 光 ; 只 能 等 
待 时 机 ,被 重新 热 激 发 至 4 能 级 后 ,才能 有 机 会 直接 回 到 基态 B 而 发 光 。 根 据 统计 物理 学 ， 
电子 由 能 级 M 热 激 发 至 能 级 4 的 几率 与 exp( 一 AE/ksT) 成 正比 ,其 中 AE 是 和 4 和 MM 之 闻 
的 能 量 差 。 假 设 电子 由 4 回落 到 B 而 发 光 的 几率 是 1/r， 则 处 于 能 级 M 上 的 电子 被 热 激发 
至 能 级 4 再 回落 到 能 级 B 而 发 光 的 几率 应 是 


E. 


图 7.11-1 杂质 的 电子 能 级 示意 图 


二 有 二 exp( 一 AFE /keT) (7.11-4) 
因为 M 比 4 能 量 低 ,被 激发 的 电子 绝 大 部 分 都 处 在 能 级 M 上 ,因此 激发 电子 回落 到 基 
态 而 发 光 的 几率 基本 上 由 (7.11-4) 式 决定 。 把 (7. 11-4) 式 代入 (7. 11-3) 式 ,就 可 得 当 存 在 亚 
稳 态 能 级 M 时 ,杂质 发 光 的 强度 随时 间 的 变化 规律 : 
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TCD) ~ 人 Pe- 部 exp| EE te- 散 | (7. 11-5) 
上 式 表明 亚 稳 态 能 级 M 使 发 光 强 度 随时 间 的 衰减 与 温度 7 有关, 温度 愈 低 误 减 愈 慢 。 
二 、 半导体 中 的 带 间 跃迁 光 发 射 


在 外 界 激发 源 的 作用 下 , 价 带 中 的 电子 被 大 量 激发 至 导 带 成 为 自由 电子 ,而 在 价 带 中 留 
下 了 大 量 空 穴 。 这 时 导 带 中 的 电子 可 以 回落 到 价 带 ,与 空 穴 复 合 ,而 把 多 余 的 能 量 以 光 能 的 
形式 释放 出 来 ,形成 光 发 射 。 带 间 跃 迁 光 发 射 与 带 间 跃迁 光 吸 收 一 样 ,也 必须 同时 满足 能 量 
守恒 及 波 矢 ( 或 准 动量 ) 守 恒 , 因 此 也 有 直接 跃迁 与 间接 跃迁 之 分 。 对 于 间接 跃迁 必须 同时 有 
声 子 参 与 ,所 以 间接 跃迁 的 发 光 强 度 ( 带 间 跃 迁 几率 ) 比 直接 跃迁 低 得 多 .因为 间接 能 隙 结构 
半导体 (如 Si、Ge) 的 导 带 底 与 价 带 顶 的 波 矢 不 在 布 里 渊 区 中 的 同一 点 , 导 带 底 电 子 要 与 价 
带 项 空 穴 相 复合 必须 有 声 子 的 参加 ,所 以 间接 能 阶 结 构 半 导体 的 带 间 跃迁 发 光 强 度 通常 要 
比 直接 能 阶 结构 半导体 低 得 多 。 与 前 面 讨论 的 杂质 发 光 机 理 不 同 , 对 带 间 跃 迁 发 光 而 言 , 由 
于 发 光 体 中 存在 有 大 量 的 自由 电子 与 空 穴 ,发 光 体 本 身 有 导电 能 力 。 如 果 认 为 处 于 导 带 中 的 
电子 完全 由 价 带 激发 产生 , 则 电子 数 应 与 空 穴 数 p 相等 。 电 子 与 空 穴 的 复合 速率 应 与 np 
二 n? 成 正比 , 即 导 带 中 电子 数 的 变化 速率 应 为 


da 一 一 gn: tt) (7. 11-6) 


设 外 界 激发 源 作用 刚 停止 时 (: = 0) 处 于 导 带 中 的 电子 (或 价 带 中 的 空 穴 ) 数 为 mn， 则 
(7.11-6) 式 的 解 为 
n(t) = noll + Bnot)! (7,11-7) 
带 间 了 跃迁 的 发 光 强 度 
dzG)| _ Bn 

dt (1 十 Bnot)? 
当 z 较 大 时 , TG) 一 1/8, 即 发 光 强度 按 二 ?规律 衰减 。 

在 实际 的 半导体 中 常 存 在 因 缺 陷 或 深 能 级 杂质 所 引起 的 处 于 禁 带 中 间 位 置 的 能 级 ,这 

些 能 级 常 可 作为 电子 或 空 穴 的 陷阱 。 导 带 中 的 电子 (或 价 带 中 的 空 穴 ) 可 落 入 这 些 深 能 级 ,而 
处 在 这 些 能 级 上 的 电子 (或 空 穴 ) 却 不 能 直接 与 价 带 中 的 空 穴 ( 或 导 带 中 的 电子 ) 相 复合 , 即 
电子 陷阱 能 级 与 价 带 间 的 光 跃 迁 是 禁 式 的; 空 穴 陷 阱 能 级 与 导 带 间 的 光路 迁 也 是 禁 戒 的 , 因 
此 ;陷阱 能 级 与 杂质 发 光 机 构 中 的 亚 稳 态 能 级 M 类 似 , 只 有 依靠 热 激 发 ,使 电子 (或 空 穴 ) 从 
陷阱 能 级 重新 激发 至 导 带 (或 价 带 ) 以 后 ,电子 与 空 穴 才能 复合 发 光 。 所 以 在 此 情况 下 , 带 间 
跃迁 发 光 强 度 的 衰减 也 将 与 温度 有 关 。 实 际 半 导体 的 带 间 跃迁 发 光 强 度 常 有 非常 复杂 的 衰 
减 规律 。 


IO 一 | 


(7.11-8) 


三 、 半导体 中 的 其 他 发 光 机 理 


在 半导体 中 除 上 面 介绍 的 导 带 电子 与 价 带 空 穴 复合 的 带 间 跃迁 发 光 机 理 外 ,还 存在 有 
220 | 


下 面 的 一 些 发 光 过 程 ， 

(1) 激 子 复合 发 光 。 在 低温 下 , 导 带 中 的 电子 常 与 价 带 中 的 空 穴 相互 结合 成 自由 激 子 
(这 种 激 子 能 在 晶体 中 自由 移动 )。 自 由 激 子 中 的 电子 和 空 穴 也 有 一 定 的 几率 相互 复合 而 发 
光 。 自 由 激 子 的 复合 发 光 仍 须 满足 能 量 守重 及 准 动量 ( 波 矢 ) 守 恒定 律 。 其 发 射 光 子 的 能 量 
将 比 禁 带宽 度 Ec 小 一 个 激 子 的 结合 能 。 

(2) 如 果 半 导体 中 掺 有 施主 、 受 主 杂 质 , 则 施主 杂质 中 的 电子 可 以 与 价 带 中 的 空 穴 相 复 
合 而 发 光 , 导 带 中 的 电子 可 以 与 受 主 杂质 束缚 的 空 穴 相 复合 而 发 光 ; 施 主 杂质 上 的 电子 也 可 
以 与 受 主 杂质 上 的 空 穴 相 复合 而 发 光 。 

(3) 等 电子 中 心 发 光 。 在 第 六 章 讨论 半导体 的 杂质 态 时 ,已 提 及 被 束缚 在 等 电子 中 心 附 
近 的 激 子 (电子 - 空 穴 对 ) 可 以 复合 发 光 。 由 于 这 些 激 子 是 束缚 激 子 , 其 中 的 电子 及 空 穴 都 处 
在 局 域 态 , 因 此 这 种 束缚 激 子 的 复合 发 光 不 需要 满足 能 量 守恒 及 准 动量 ( 波 矢 ) 守 恒定 律 。 所 
以 ,利用 等 电子 中 心 可 以 提高 间接 能 际 半导体 的 发 光 效率 。 图 7. 11-2 即 为 含有 等 电子 中 心 
氨 CN) 的 半导体 GaP 的 发 射 光谱 。 图 中 4 相当 于 总 角 动 量 量 子 数 j = 1 的 激 子 态 的 复合 发 
光谱 线 ; B 相当 于 总 角 动 量 量子 数 j = 2 的 激 子 态 的 复合 发 光谱 线 。 4-LO、A4-TO 及 B-LO 
分 别 表示 有 纵向 光学 声 子 (LO)、 模 向 光学 声 子 (TO) 参 与 的 j= 二 1 及 j 一 2 激 子 态 的 复合 发 
射 光谱 。 


GaP 
4.2 开 
一 $x105N 厘米 ” 


发 光 强 度 ( 相 对 单位 ) 


2.22 2.24 2.26 2.28 2.30 2.32 
ww (电子 伏 ) 


图 7.11-2 含 等 电子 中 心 N 的 GaP 在 4.2 开 的 发 射 光 谱 


7.12 受 激发 射 及 激光 


上 闻 讨 论 的 由 处 于 激发 态 的 电子 自发 地 回落 到 基态 而 发 光 的 过 程 为 自发 发 射 。 对 于 自 

发 发 射 ,各 个 发 光 中 心 ( 发 光 杂 质 或 电子 - 空 穴 对 等 ) 之 间 并 无 相互 联系 ,因此 自发 发 射出 的 

光子 位 相 各 不 相同 ,传播 方向 及 偏振 方向 也 互 不 一 致 。 所 以 ,由 自发 发 射 得 到 的 光 发 射 是 互 

不 相干 的 。 除 自发 发 射 以 外 ,还 有 受 激光 发 射 。 受 激发 射 时 ,处 于 激发 态 上 的 电子 在 外 界 入 

射 的 光电 场 感应 下 回落 到 基态 ,并 发 射出 传播 方向 ,偏振 方向 及 位 相 都 与 入 射 光 相同 的 光 

波 , 所 以 受 激 发 射 的 光波 是 相干 的 , 常 称 之 为 激光 。 可 以 设想 ,如 果 处 于 激发 态 的 电子 数 与 处 
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于 基态 的 电子 数 之 比 足够 大 , 受 激发 射出 的 光子 又 可 去 感应 产生 新 的 受 激光 子 。 这 样 受 激光 
束 的 强度 将 逐渐 增 大 。 如 果 再 把 发 光 体 制作 成 与 该 受 激光 频率 相应 的 谐振 腔 ,就 可 产生 光 强 
非常 高 . 光 频 单 色 性 非常 好 的 激光 。 

处 于 激发 态 的 电子 可 以 自发 发 射 的 形式 回落 到 基态 而 发 光 , 也 可 以 受 激 发 射 的 方式 回 
落 到 基态 而 发 光 , 彼 此 各 有 一 定 的 几率 ;下 面 讨论 这 两 种 几率 间 的 关系 。 


一 、 目 发 发 射 几 率 及 受 激 发 射 几 率 


为 简单 起 见 ,假设 某 固体 只 具有 两 个 电子 能 级 ,分 别 为 基态 能 级 及 激发 态 能 级 ,并 设 处 
在 基态 及 激发 态 的 电子 数 分 别 为 Ni 及 Na。 如 上 节 所 述 ,发 光 体 在 单位 时 间 内 ,有 一 定 的 自 
发 发 射 几 率 1/r, 这 里 z+ 即 是 处 于 激发 态 电 子 的 自发 寿命 。 因 此 ,在 单位 时 间 内 通过 自发 发 
射 由 激发 态 回落 到 基态 的 电子 数 为 N,/r， 即 在 单位 时 间 内 由 激发 态 至 基态 自发 发 射电 
子 数 


n 一 N/T (7. 12-1) 
受 激发 射 在 单位 时 间 内 的 发 射 几率 Ps 应 与 感应 光 场 能 量 密度 pQ() 成 正比 : 
Pz = Br p(y) (7. 12-2) 


这 里 Bs 是 受 激发 射 的 比例 系数 。 因 此 ,在 单位 时 间 内 通过 受 激发 射 由 激发 态 回 落 到 基态 的 
电子 数 为 NsPzi 一 BaNsp(v)，, 即 在 单位 时 间 内 由 激发 态 至 基态 的 受 激 发 射电 子 数 


ns = Ba Nap(y) 《7.12-3) 


在 外 界 感应 光 的 作用 下 ,不仅 可 以 使 处 于 激发 态 的 电子 通过 受 激发 射 而 回落 到 基态 ,而 且 也 
可 以 使 处 于 基态 的 电子 吸收 感应 光子 而 跃迁 至 激发 态 。 这 种 光 吸收 的 几率 Pis 也 应 与 外 界 
感应 光 的 能 密度 oO 成 正比 ; 


Ps 人 0(C) (7. 12-4) 


式 中 Bi 是 光 吸 收 过 程 的 比例 系数 。 因 此 ,在 单位 时 间 内 通过 光 吸 收 由 葡 态 跃迁 至 激发 态 的 
电子 数 为 AP = BisNip(y), 即 在 单位 时 间 内 因 光 吸收 由 基态 跃迁 至 激发 态 的 电子 数 为 


ns 一 BisNip(Y) (7. 12-5) 
而 同时 计 入 自发 发 射 及 受 激发 射 , 在 单位 时 间 内 ,从 激发 态 回落 到 基态 的 总 电子 数 为 


和 N 
71 十 7 一 十 BN2p2(Y) 


在 热平衡 时 ,由 激发 态 回 落 到 基态 的 电子 数 应 与 由 基态 跃迁 至 激发 态 的 电子 数 相等 , ni 十 


Ns Ns, 即 
N, 
+ BaNapoG) = BuNipt) (7.12-6) 


由 此 可 以 求 得 热平衡 时 发 光 体 中 存在 的 光 场 能 量 密度 
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PO0) 一 (7. 12-7) 


而 在 热平衡 时 ,由 玻 尔 兹 曼 分 布 律 基态 及 激发 态 的 电子 数 Ni 及 Na 应 满足 下 面 的 关系 : 


站 > exp| pd (7. 12-8) 
这 里 甩 即 是 激发 态 能 级 与 基态 能 级 间 的 能 量 差 。 把 (7. 12-8) 式 代入 (7. 12-7) 式 ,可 得 
1 


£0) = : (7. 12-9) 


hy 
Buexp| pd — Bz 


在 热平衡 下 ,发 光 体内 存在 的 光 场 即 发 光 体 自身 的 黑体 辐射 场 ,其 能 量 密度 pv) 即 是 黑体 
辐射 的 能 量 密度 。 因 此 
8nrhyins 1 


PW) 一 —3 pe (7. 12-10) 
exp 让 | 
由 此 可 得 
有 
Bi = Bz 一 Bh (7.12-11) 


式 中 尺 ， “分 别 是 发 光 体 的 折射 床 及 真 室 中 的 光速。 把 上 式 代 入 (7.12-2) 式 , 即 可 得 单位 时 
间 内 受 激发 射 的 几率 


Pa = isso) (7. 12-12) 


i 


应 用 量子 力学 也 可 计算 光 吸 收 及 受 激发 射 的 速率 (单位 时 间 内 的 几率 ); 


各 六; 二 | ler |ga) |2p0) (7. 12-13) 


这 里 (内 |er| 入 ) 表示 基态 内 与 激发 态 J 之 间 的 电 偶 极 幅 迁 答 阵 元 。 由 (C7. 12-12) 式 及 
(7, 12-13) 式 可 得 自发 发 射 速率 


二 = = 后 生 Cg |er lp) |? (7. 12-14) 


式 中 已 利用 了 关系 式 % 一 2rv。 
二 、 获 得 激光 的 必要 条 件 


尽管 受 激 发 射 随时 随地 都 可 发 生 , 但 要 获得 具有 一 定 强度 的 激光 仍 需 要 满足 一 定 的 必 
要 条 件 。 

设想 在 光波 传播 方向 上 的 某 一 位 置 = 处 , 受 激光 的 光 强 为 工 , 则 在 = 处 受 激光 的 能 量 密 
度 应 为 


pW) = = (7. 12-15) 
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在 此 受 激光 的 电场 感应 下 ,单位 时 间 内 新 产生 的 受 激光 子 数 应 为 


ee ee Nc’ n 六 Nc? 
六 


当然 在 此 受 激光 的 作用 下 ,也 会 产生 光 了 吸收。 因 光 吸收 而 减少 的 受 激光 子 数 应 为 


Nc 7 Nic 
8nhvinit C ” 8nhyinir 


因此 在 传播 方向 通过 单位 距离 后 , 受 激光 子 净 增 加 数 为 


Pi = 已 NioC) = 


C2 
Pa 2 NiP'is ee CN: py N1) Bp 
相应 的 受 激光 子 的 能 量 增加 为 
CN 一 Ni)ct 
CNsPz — NiP12)hy = BneiniT 
这 正 是 受 激光 光 强 在 传播 方向 的 变化 率 : 
2 
Ei = 人 (7. 12-16) 
求解 上 式 可 得 
1, = 1,(0)e’™ (7. 12-17) 
其 中 
= 2 
70) = er (7. 12-18) 


I,(0) 表 示 z 二 0 处 的 受 激光 强 。 常 称 Y() 为 指数 增益 系数 。 从 上 面 两 式 可 以 看 到 ,如 果 
YL) > 0， 则 受 激光 强 以 指数 形式 增加 ;反之 ,如 果 7Y() 二 0, 则 受 激光 强 以 指数 形式 衰 
减 ,最 后 将 衰减 为 零 ,根本 不 可 能 有 激光 输出 。 所 以 ,为 了 获得 具有 一 定 强度 的 激光 ,必须 要 
求 指数 增益 系数 


70)>0 (7. 12-19) 
根据 (7.12-18) 式 ,获得 激光 的 这 一 必要 条 件 也 可 表示 成 
N,>N, (7. 12-20) 


即 要 求 激发 态 的 电子 数 大 于 基态 电子 数 。 这 是 与 平衡 态 完全 相反 的 ,这 一 条 件 常 称 为 布 居 数 
反 转 。 


三 、 光 和 泵 激光 右 及 半导体 p-n 结 激 光 器 


这 是 两 种 常见 的 激光 器 。 光 泵 激光 器 是 采用 光波 作为 激发 源 ,并 利用 绝缘 体 中 的 稀土 金 

属 或 过 渡 金 属 杂 质 离 子 作 受 激光 发 射 的 激光 器 ,在 强度 极 大 的 光波 ( 光 泵 ) 作 用 下 ,绝缘 体 中 

的 绝 大 多 数 杂质 离子 都 由 基态 变 成 激发 态 , 使 处 于 激发 态 的 杂质 数 (电子 数 ) 超 过 处 于 基态 
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的 杂质 数 (电子 数 ) ,从 而 实现 布 居 数 反 转 以 达到 获得 激光 的 必要 条 件 . 目 前 常用 的 光 泵 激光 
器 有 掺 过 渡 族 离子 Cr*+ 的 红宝石 (Al:0;) 激 光 器 、 掺 稀土 族 离子 Nd’+ 的 包 铝 石榴 五 
(Nds+ : YAG) 激 光 器 及 在 玻璃 基质 中 挫 入 少量 氧化 钞 的 多 玻璃 激光 器 。 下 面 简单 介绍 
Nds+ : YAG 激光 器 的 工作 原理 。 

稀土 离子 Nds+ 在 周围 晶体 场 作 用 下 分 裂 成 许多 能 级 ,这 些 能 级 间 的 光路 迁 有 些 是 许可 
的 ,有 些 则 是 禁 式 的。 根据 这 些 能 级 在 光 发 射 中 的 不 同 作用 ,可 到 
以 归并 成 四 个 能 级 ,如 图 7.12-1 所 示 。E。 和 Es 以 及 Es 和 El 
之 间 的 光路 迁 是 许可 的 ,而 Eo 和 E;、E 和 Es 之 间 的 光 了 跃迁 是 E, 
禁 玻 的 。 若 以 高 强度 频率 v > 全 二 名 的 激发 光 ( 光 泵 ) 照 射 晶 
体 ,使 处 于 基态 能 级 E。 上 的 电子 都 激发 至 E, 能 级 。 处 于 Es 上 
的 电子 ,通过 声 子 的 发 射 回 落 到 Es( 图 中 以 波纹 线 表 示 )。 因 为 
已 与 Bi 间 的 光路 迁 是 许可 的 ,所 以 电子 从 Es 回落 到 El 时 产 囊 
生 光 发 射 。 电子 到 达 E 后 ,很 快 又 通过 发 射 声 子 而 回落 到 基 
态 。 因 为 这 里 与 发 光 有 关 的 是 已 和 Es 能 级 ,所 以 获得 激光 的 。 图 7 12-1 Nd 离 了 的 
必要 条 件 是 要 求 EF 和 E 能 级 上 的 电子 数 实现 布 居 数 反 转 , 即 ey 
要 求 处 于 E, 上 的 电子 数 N, 大 于 处 在 E, 上 的 电子 数 Ni。 在 这 里 的 四 能 级 情形 ,E。 常 比 瑟 
低 约 0. 25 电子 伏 。 所 以 ,在 室温 下 已 上 的 电子 基本 上 都 落 入 E, 能 级 ,已 上 的 电子 数 非常 
少 。 而 由 泵 光 激发 到 Es 的 电子 数 极 大 部 分 都 落 入 已 能 级 ,所 以 很 容易 达到 N, > Ni 的 要 
求 , 即 很 容易 实现 布 居 数 反 转 。 

半导体 p-n 结 激光 器 是 利用 半导体 的 导 带 和 价 带 间 的 带 间 跃迁 实 现 光 发 射 的 激光 器 ， 
采用 电 激发 , 即 在 p-n 结 两 端 施加 正 向 电压 的 方法 ,在 结 区 附近 达到 布 居 数 反 转 的 条 件 。 图 
7. 12-2 为 p-n 结 激光 器 工作 原理 示意 图 。 图 (a) 为 未 加 电压 时 的 能 带 图 ,这 里 要 求 p 区 和 n 
区 的 掺 杂 浓度 都 很 大 ,因此 n 区 有 非常 高 的 电子 数 密度 ,以 至 费 米 能 级 Es 进入 导 带 ;同样 ,p 
区 有 非常 高 的 空 穴 数 密度 , 费 米 能 级 处 在 价 带 内 。 图 (b) 示 出 加 正 向 电压 时 的 情形 ,这 时 在 
图 示 的 激活 区 内 存在 大 量 的 电子 和 空 穴 , 从 而 实现 布 居 数 反 转 。 

近来 随 着 外 延 技术 的 提高 ; 常 采 用 由 不 同 半导体 材料 构成 的 异 质 p-n 结 来 制作 激光 器 ， 
使 激光 器 的 性 能 得 到 极 大 的 改善 。 


p n p 激活 区 n 


(a) 未 加 电压 《b) 加 正 向 电压 
图 7.12-2 半导体 p-n 结 激光 器 工作 原理 示意 


El 


Er 


III 
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第 八 章 固体 的 磁性 


回 体 的 磁性 早 就 被 人 们 所 注意 ,并 为 人 们 所 利用 ,固体 中 的 很 多 磁 学 现象 都 直 
接 与 国体 材料 的 结构 以 及 国体 中 的 电子 、 原 子 运动 状态 有 关 ， 而 且 还 深刻 地 反映 了 
国体 中 微观 粒子 运动 状态 的 量子 效应 。 因 此 ,对 图 体 磁 性 的 研究 可 以 获得 许多 有 关 
国体 材料 内 的 物质 结构 以 及 国体 中 各 种 微观 粒子 问 相互 作用 的 信息 ,并 由 此 更 深 
刻 地 了 解 物 质 的 本 性 。 固 体 磁 性 材料 在 当前 科学 技术 及 国民 经 济 中 也 有 着 十 分 广 
泛 的 应 用 ,诸如 变压器 中 的 铁 蕊 ， 用 来 记录 声音 、 图 像 及 各 种 数据 信息 的 磁带 、 磁 盘 
以 及 微波 线路 中 使 用 的 隔离 器 等 都 由 各 种 国体 磁性 材料 制 成 。 另 外 ,各 种 磁 共 振 技 
术 在 化 学 、 医 学 、 生 物 学 等 科技 领域 也 有 着 十 分 重要 的 应 用 。 

本 章 将 看 重 介 绍 各 种 国体 磁性 的 物理 本 质 , 依 次 介绍 逆 磁 性 、 顺 磁性 、 铁 磁性 
(包括 反 铁 磁性 及 亚 铁 磁性 ) 的 物理 起 因 。 最 后 对 各 种 磁 共 振 现 象 作 简要 的 介绍 。 


8. 1 磁化 率 及 固体 磁性 材料 的 分 类 


= 化 “这 


在 真空 中 磁感应 强度 B 与 磁场 强度 及 有 下 面 的 关系 : 
B= H (8. 1-1) 
其 中 p% == 4x X10 ' 享 利 / 米 ,为 真空 磁 导 率 。 放置 在 磁场 中 的 固体 物质 将 被 磁化 ,在 固体 


中 感应 出 许多 磁 偶 极 矩 ,单位 体积 中 的 磁 偶 极 矩 称 为 磁化 强度 MM, 其 与 磁场 强度 互 之 比 X 
称 为 磁化 率 , 即 


M= XxH (8. 1-2) 


x 是 一 个 描述 固体 磁性 的 重要 物理 量 ,其 大 小 直接 反映 固体 材料 被 磁场 磁化 的 难 易 程度 。 计 
入 由 外 磁场 感应 产生 的 磁 偶 极 和 矩 ,固体 中 的 磁感应 强度 B 应 表示 成 


B=H+ pM (8. 1-3) 


即 B 由 两 部 分 组 成 :第 一 项 joH 由 外 加 磁场 决定 ; 第 二 项 poM 则 由 固体 介质 的 磁化 决定 。 
把 (8.1-2) 式 代 入 (8. 1-3) 式 , 可 得 到 
B= (lit WH= puH (8. 1-4) 


上 式 表 明 固体 介质 中 磁感应 强度 B 仍 与 磁化 强度 五 成 正比 ,比例 系数 
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k=1 十 x (8. 1-5) 
称 为 固体 介质 的 磁 导 率 或 相对 磁 导 率 。 


二 、 固体 磁性 的 分 类 


根据 磁化 率 % 的 大 小 ,可 把 固体 分 成 下 面 三 类 : 顺 磁体 、 道 磁体 及 铁 磁体 (包括 反 铁 磁体 
及 亚 铁 磁体 )。 它 们 所 具有 的 磁性 分 别称 为 顺 磁 性 、 逆 磁性 和 铁 磁性 (或 反 铁 磁性 及 亚 铁 
磁性 )。 
顺 磁体 的 磁化 率 x 数值 很 小 (一 10-9 ,但 大 于 零 。 由 (8.1-2) 式 可 知 , 顺 磁体 的 磁化 强度 
MM 的 方向 与 外 磁场 卫 的 方向 一 致 。 顺 磁体 中 常 仿 具有 固有 磁 矩 的 顺 磁 离子 。 这些 顺 磁 离子 
主要 是 具有 不 满 原子 沉 层 的 过 渡 金 属 离 子 ( 如 Fe*+、Fe’+、Ni?+、Co’+ 等 ) 及 稀土 金属 离子 
(如 Sms+ 、Eus+ 、Nd+ 、Dys+ 、Las+ 等 ) ,它们 都 具有 固有 磁 矩 。 在 无 磁场 时 ,由 于 热 运动 各 
个 固有 磁 矩 的 方向 的 分 布 杂乱 无 章 , 因 而 不 表现 出 磁性 。 在 外 磁场 作用 下 ,这 些 固 有 磁 矩 的 
方向 逐渐 趋向 与 外 磁场 方向 一 致 而 表现 出 XY > 0 的 顺 磁 性 。 磁 化 率 X 与 温度 了 之 间 常 满足 
居 里 定律 ， 
X= pC/T (8. 1-6) 


式 中 C 称 居 里 常数 。 此 外 ,一 般 的 金属 由 于 导电 电子 的 自 旋 磁 矩 在 外 磁场 作用 下 也 可 发 生 
转向 ,因而 也 表现 出 微弱 的 顺 磁 性 。 

磁化 率 x 二 0 的 物体 称 为 逆 磁 体 。 在 逆 磁 体 中 ,由 外 磁场 感应 产生 的 磁化 强度 M 的 方 
向 与 外 磁场 的 磁场 强度 甩 方向 相反 。 其 实 , 逆 磁性 是 一 切 物质 的 本 性 。 固体 中 任何 电子 ( 包 
括 内 壳 层 电子 、 外 壳 层 电子 或 金属 中 的 导电 电子 ) 运 动 均 形 成 电流 ,此 电流 在 外 磁场 作用 下 
会 引起 附加 的 感应 电流 ,由 这 些 感应 电流 所 产生 的 感应 磁场 (磁化 强度 ) 的 方向 必 与 外 磁场 
相反 ,因而 必然 产生 道 磁性 (X 二 0)。 但 通常 由 此 产生 的 道 磁 磁 化 率 X 都 很 小 (10 ~ 
10-6)， 只 有 在 没有 其 他 磁性 (如 顺 磁 性 或 铁 磁性 ) 的 情形 才能 表现 出 来 ,所 以 只 有 在 那些 不 
含 顺 磁 离 子 . 其 原子 组 态 都 是 满 壳 层 的 离子 晶体 分 子 唱 体 才 会 呈现 逆 磁 性 .在 金属 中 ,由 导 
电 电 子 运动 引起 的 道 磁性 通常 也 小 于 由 导电 电子 的 自 旋 磁 矩 所 决定 的 顺 磁 性 ,但 由 于 内 层 
电子 的 逆 磁 性 ,总 的 效果 是 部 分 金属 可 呈现 逆 磁 性 ,而 另 有 部 分 金属 则 可 呈现 顺 磁性 。 

铁 磁性 表现 为 非常 大 的 磁化 率 X, 而 且 即 使 无 外 加 磁场 , 铁 磁体 也 可 表现 出 磁化 强度 
( 常 称 自发 磁化 强度 ) 。 铁 磁体 均 是 那些 合 有 不 满 原子 壳 层 因而 具有 固有 磁 矩 的 过 渡 金 属 或 
稀土 金属 原子 所 组 成 的 .由 于 量子 力学 的 交换 相互 作用 ,这 些 原子 的 固有 磁 抢 的 方向 趋 于 一 
致 ,而 表现 出 巨大 的 自发 磁化 强度 .如 果 原 子 间 的 交换 相互 作用 使 各 相 邻 加 有 磁 矩 的 排列 方 
向 相反 ,而 各 原子 的 固有 磁 矩 大 小 又 都 相等 , 则 这 些 固 有 磁 矩 都 相互 抵消 而 表现 为 反 铁 磁 
性 。 如 果 各 个 原子 的 固有 磁 撼 的 量 值 不 等 , 虽 依次 反 向 排列 ,并 不 能 完全 抵消 , 则 表现 为 亚 铁 
磁性 。 亚 铁 磁 材料 通常 也 称 铁 氧 体 ,因为 大 部 分 是 铁 族 元 素 的 氧化 物 . 对 于 铁 磁体 、 反 铁 磁体 
及 亚 铁 磁体 ,通常 都 存在 有 一 个 相 变 温度 ( 铁 磁 体 称 居 里 温度 Tc, 反 铁 磁体 及 亚 铁 磁体 称 尼 
尔 温度 TN) .只 有 当 T< Te 或 Tw 时 , 才 存在 铁 磁 性 或 反 铁 磁 性 及 亚 铁 磁 性 ; 即 只 有 在 T<Tc 
或 Tw 时 ,那些 原子 的 固有 磁 矩 才 排列 整齐 。 当 了 >>Tc 或 Tx 时 ,材料 均 转 而 显示 顺 磁性 , 常 称 
TT 过 Tc 或 Tk 时 的 状态 为 铁 磁 相 或 反 铁 磁 相 及 亚 铁 磁 相 ;而 称 T > Tc 或 Tx 时 的 状态 为 顺 
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磁 相 。 在 顺 磁 相 铁 磁体 及 反 铁 磁体 的 磁化 率 x 与 温度 关系 满足 下 面 的 居 里 -外 斯 定律 ， 
对 铁 磁体 有 


(8. 1-7) 


对 反 铁 磁体 有 
KoC 
X= J 平 TAN 
这 里 7* 是 与 Tc 相近 的 常数 ,T"N 是 与 Tx 相 近 的 常数 。 至 于 处 在 顺 磁 相 的 亚 铁 磁体 ,其 磁化 率 
与 温度 间 存 在 非常 复杂 的 关系 。 


(8. 1-8) 


8. 2 ” 朗 之 万 顺 磁性 


如 上 节 所 述 , 顺 磁性 一 般 包括 两 种 情形 :一 是 由 顺 磁 离 子 的 固有 原子 磁 矩 引起 的 顺 磁 
性 , 另 一 是 由 金属 中 自由 电子 自 旋 磁 和 矩 引起 的 顺 磁性 。 这 里 只 讨论 第 一 种 情形 ,对 于 第 二 种 
情形 将 在 8. 4 节 讨 论 。 为 此 先 讨论 原子 的 磁 矩 。 


一 ,原子 磁 算 


由 电磁 学 知道 ,一 个 平面 闭合 环 路 电流 会 产生 大 小 为 
Lm 一 14 (8. 2-1) 
的 磁 矩 ,这 里 i 是 环 路 中 的 电流 ,而 4 是 环 路 所 围 的 面积 。 磁 抢 内 是 一 个 矢量 ,方向 与 环 路 
垂直 ,并 由 电流 i 的 方向 按 右手 定 则 决定 。 
原子 中 所 有 电子 都 按 一 定 的 轨道 绕 核 运动 ,也 都 形成 轨道 环 路 电流 ,从 而 产生 轨道 磁 
和 矩 。 另 一 方面 ,电子 的 轨道 运动 具有 确定 的 轨道 角 动车 ， 
L=m(rXwv) (8. 2-2) 


图 8.2-1 轨道 运动 的 掠 面 速度 


图 8.2-1 为 电子 轨道 运动 的 示意 图 从 图 中 可 以 看 到 ,在 dt 时 间 内 矢 径 x 扫 过 的 三 角形 面积 
dA = 二 rCodt)sing = 地 |r Xv |dt ,由 此 可 得 到 电子 作 轨道 运动 时 的 掠 面 速度 ; 


dA _1 


lr 
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设 电子 轨道 运动 周期 为 了 , 则 上 式 可 写成 

么 二 工人 | (8. 2-4) 
电子 的 轨道 电流 i 可 表 为 

2 地 (8. 2-5) 
这 里 (一 e) 为 电子 电荷 ,因此 根据 (8. 3-1) 式 ,可 把 轨道 磁 矩 写成 

所 一 设 一 一 e 第 一 一 孝 |L| 

或 直接 写成 矢量 形式 
(8. 2-6) 


由 上 式 可 见 , 轨 道 磁 矩 1 与 轨道 角 动量 成 正比 但 方向 相反 ,比例 系数 


[4 


i 


(8. 2-7) 


称 为 轨道 运动 的 旋 磁 比 。 
除 轨道 运动 外 ,电子 还 有 自 施 运 动 ,因此 也 相应 存在 与 自 施 有 关 的 自 施 磁 答 ,与 自 旋 
角 动 量 $ 间 存在 如 下 关系 : 


了 总 [一 引 s= 275 (8. 2-8) 
自 旋 的 旋 磁 比 


一 三 = 27 (8. 2-9) 
是 轨道 旋 磁 比 7 的 两 倍 。 由 于 自 旋 运 动 在 本 质 上 完全 是 量子 性 的 ， 自 旋 的 旋 磁 比 不 能 用 经 典 
力学 的 方法 推出 。 
原子 中 包含 有 大 量 的 电子 ,如 与 第 i 个 电子 相应 的 轨道 角 动 量 和 自 旋 角 动量 为 L 和 5;， 
则 原子 的 总 轨道 角 动量 工 及 总 自 旋 角 动 量 $ 应 分 别 为 L; 及 5; 的 矢量 和 ， 


Li=: SD . (8. 2-10) 

$= >18， (8. 2-11) 
而 原子 的 总 角 动 量 

JJ 一 工 十 $ (8. 2-12) 


尽管 由 于 自 旋 -轨道 耦合 作用 ,轨道 角 动 量 工 与 自 旋 角 动量 5 的 方向 都 在 不 断 发 生变 化 ,但 
是 一 个 不 受 任何 外 力作 用 的 孤立 原子 的 总 角 动 量 应 是 常量 ,保持 不 变 。 因 此 ,如 图 8. 2-2 所 
示 , 为 了 使 了 一 工 十 $ 保持 不 变 , 工 和 8 的 变化 只 能 是 环绕 J 的 旋转 , 这样 由 工 和 5 引起 的 
磁 矩 此 和 大 也 将 绕 了 了 旋转。 由 于 轨道 旋 磁 比 与 自 旋 旋 磁 比 不 同 ,致使 总 磁 矩 一 不 十 瞧 二 
YL 十 27YS = 7Y(L 十 25) 的 方向 与 总 角 动 量 了 = 工 十 $S 不 在 同一 直线 上 ,因而 总 磁 矩 4 也 不 
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是 恒定 的 ,也 在 不 断 地 旋转 。 因 为 这 种 旋转 的 频率 一 般 很 高 ,所 以 实际 测量 到 的 常 是 /在 7 
方向 上 的 分 量 太 ,而 垂直 于 了 方向 的 分 量 的 平均 值 为 零 . 由 图 8. 2-2 可 
以 得 到 


bu*J 


a 一 J? 


J = g7J (8. 2-13) 


其 中 


HT _ CC 十 23)。J CO 十 S) 17 
有 王 万 3 J? 
(8. 2-14) 


因为 工 一 一 $, 所 以 严 一 大 十 旦 一 21 .5, 即 "5 一 广 (J* 十 5 
-图 8.22 JL、S 及 _ 72)。 考 虑 到 峰 、8: 及 ZL 的 本 征 信 分 别 为 jCj 十 1 如， s Gs 十 1 如 
He 及 LC 十 1) 大 (j、s 及 1 分别 是 总 角 动 量 、 自 旋 角 动量 及 轨道 角 动 量 的 

间 的 关系 示意 。 量子 数 ), (8. 2-14) 式 可 写成 


Pe 
区 27G 二 1 


(8. 2-15) 


从 (8. 2_13) 式 可 见 , 实 验 测量 到 的 原子 总 磁 矩 上 与 总 角 动 量 了 成 正比 ,其 比例 系数 除 轨道 旋 
磁 比 7 之 外 ,还 有 一 个 数字 因 字 g, 这 是 由 于 轨道 旋 磁 比 与 自 旋 旋 磁 比 不 同 所 引起 的 , 常 称 
之 为 朗 德 g 因子 。 利 用 (8. 2-7) 式 及 (8. 2-13) 式 ,原子 磁 矩 4 的 绝对 值 可 表示 成 


In| = lgYhvViQ++1)|= gvili+1)I7h| = prs (8. 2-16) 
这 里 
旋 一 SSVJG 十 1) (8. 2-17) 
__ ys en > 
外 一 一 7 太一 7 (8. 2-18) 


从 量子 力学 的 观点 来 看 , 磁 矩 也 是 量子 化 的 ,而 磁 矩 的 量子 就 是 如， 常 称 为 玻 尔 磁 子 。 
(8. 2-16) 式 表明 原子 的 平均 磁 矩 | 三 | 是 玻 尔 磁 子 me 的 之 倍 ,所 以 常 称 为 有 效 磁 子 数 。 


二 、 洪 德 定 则 及 顺 磁 离子 


从 原子 物理 学 知道 , 满 壳 层 对 原子 的 轨道 角 动 量 工 、 自 旋 角 动量 8 及 总 角 动 量 了 都 没 
有 贡献 ,只 有 那些 处 在 非 满 壳 层 中 的 电子 才 对 原子 的 荆 、$ 及 J 有 贡献 ,以 碳 原 子 C 为 例 , 共 
有 六 个 电子 ,1s 及 2s 壳 层 各 有 二 个 电子 ,因为 s 壳 层 只 能 容纳 二 个 电子 ,所 以 18、2s 都 是 满 
者 层 , 因 此 这 四 个 电子 对 碳 原子 的 工 、S、J 贡献 为 零 。 留 下 来 还 有 二 个 处 在 2p 壳 层 的 电子 。 
2p 壳 层 共 可 容纳 六 个 电子 ,现在 只 有 二 个 电子 ,显然 是 非 满 壳 层 。2p 壳 层 的 轨道 角 动 量 量 


子 数 ! = 1, 磁 量 子 数 四 一 一 1, 0， 1. 考虑 到 电子 的 自 旋 量 子 数 x. 可 以 是 证 与 | | 人 


壳 层 的 六 个 电子 状态 可 由 表 8. 2-1 列 出 。 若 不 考虑 自 旋 - 轨 道 灶 合 ,上 述 六 个 状态 的 能 量 都 是 
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相等 的 ,但 如 计 入 自 旋 -轨道 耦合 ,上 述 六 个 状态 的 能 量 就 不 再 相等 。 碳 原子 的 2p 壳 层 中 的 二 
个 电子 当然 占据 其 中 能 量 最 低 的 二 个 状态 ,但 是 哪 二 个 状态 能 量 最 低 或 者 说 碳 原 子 的 这 二 个 
，2p 电子 究竟 占据 哪 二 个 状态 ,可 由 洪 德 根据 大 量 实验 事实 总 结 出 的 如 下 定 则 来 确定 : 
表 8.2-1 2p 壳 层 中 的 六 个 状态 
1 2 3 4 5 6 
m 1 1 0 0 一 1 一 1 
ms 1/2 —1/2 1/2 —1/2 1/2 —1/2 


(1) 原子 的 自 旋 量子 数 ; 取 泡 利 不 相 容 原理 所 允许 的 最 大 值 。 

(2) 原子 的 轨道 角 动 量 量子 数 ! 也 取 泡 利 不 相 容 原理 所 允许 的 、 而 且 与 定 则 (1) 不 矛盾 
的 最 大 值 。 

(3) 车 沉 层 内 电子 数 不 到 半 满 , 取 j = |/ 一 s|, 若 壳 层 内 电子 数 等 于 或 超过 半 满 , 则 取 
j 二 十 5s。 

根据 上 面 定 则 的 (1) 及 (2), 碳 原子 中 的 二 个 2p 电子 应 占据 表 8. 2-1 中 的 第 一 及 第 三 状 
态 : 即 mi = 1, 0; ms 二 1/2, 1/2。 这样 可 得 碳 原 子 的 自 旋 量子 数 s = 1/2 十 1/2 = 1, 而 轨 
道 角 动 量 量子 数 ! = 1 十 0 = 1。 碳 原子 的 2p 电子 只 有 二 个 ,不 到 p 壳 层 的 半 满 数 ,所 以 , 根 
据 上 述 定 则 的 (3) 原 子 总 角 动量 量子 数 7 = 1 一 ?| = |1 一 1| 二 0。 因此 ,由 (8.2-13) 或 (8. 
2-16) 式 可 知 碳 原子 的 磁 矩 上 = 0, 没有 固有 磁 抢 。 

大 多 数 内 壳 层 未 满 的 原子 或 离子 都 有 非 零 的 原子 或 离子 磁 矩 。 在 元 素 周期 表 中 有 两 族 
元 素 , 即 稀土 族 元 素 及 过 渡 金 属 元 素 , 都 具有 非 满 的 内 壳 层 。 前 者 为 外 这 层 未 满 , 后 者 为 3d 
壳 层 未 满 ,因此 它们 的 磁 矩 一 般 都 不 为 零 。 通常 把 这 些 离子 称 为 顺 磁 离子 。 下面 分 别 对 稀土 
金属 离子 及 过 渡 金 属 离子 给 予 适 当 的 讨论 。 

稀土 族 元 素 包括 元 素 周期 表 中 从 La 开始 到 Lu 的 15 个 元 素 , 除 La 和 最 后 二 个 元 素 
Yb 和 Lu 以 外 ,都 有 未 满 的 狂 壳 层 。 在 娃 壳 层 外 面 还 有 5s、5p 和 5d、6s 壳 层 。 在 晶体 中 ， 
稀土 金属 原子 最 外 层 的 5d、6s 电子 常 被 电离 而 使 原子 成 为 离子 。 因 为 5s 及 5p 壳 层 都 是 满 
的 , 对 离子 磁 算 无 贡献 , 稀土 金属 离子 的 磁性 就 只 决定 于 未 满 的 铂 壳 层 中 的 电子 。 由 于 全 
壳 层 是 内 壳 层 , 4f 电子 受到 外 面 5s 及 5p 电子 的 屏蔽 ,因此 , 即使 在 晶体 中 , 竹 电子 也 很 少 
受到 晶体 中 其 他 原子 的 影响 , 失去 5d、6s 电子 的 稀土 金属 离子 的 表现 基本 上 与 单个 孤立 自 
由 离子 一 样 。 据 此 稀土 金属 离子 的 磁 矩 可 根据 4f 电子 的 数目 按 洪 德 定 则 计算 得 到 。 表 8. 2- 
2 列 出 了 一 些 稀 土 金属 离子 的 有 效 磁 子 数 p 的 理论 计算 值 及 实验 测量 值 。 从 表 中 可 以 看 到 
理论 值 与 实验 值 符合 得 非常 好 。 


表 8.2-2 稀土 金属 离子 的 有 效 磁 子 数 p 一 gv j(j 十 1) 


包括 Fe、Co、Ni 在 内 的 过 渡 金 属 元 素 的 原子 都 有 未 满 的 3d 壳 层 。 在 3d 壳 层 外 面 尚 有 
二 个 4s 电子 ,但 在 晶体 中 这 二 个 4s 电子 常 被 电离 ,因此 过 渡 金 属 离子 的 未 满 的 3d 壳 层 就 
常 暴露 在 离子 的 最 外 面 ,直接 受到 晶体 中 其 他 原子 的 影响 。 在 周围 原子 的 作用 下 ,过 滤 金 
属 离子 3d 电子 的 轨道 运动 常 被 破坏 , 使 3d 电子 的 轨道 角 动 量 “ 狸 灭 ”, 而 只 剩 下 自 旋 角 动 
量 , 即 处 在 晶体 中 的 过 渡 金 属 离子 的 总 角 动量 j = s。 从 表 8. 2-3 列 出 的 过 渡 金 属 离子 的 有 
效 磁 子 数 中 也 可 以 看 到 , p 的 实验 测量 值 与 p = 2VsCs 十 1) 的 计算 值 非常 接近 ,但 与 
p 二 gVjd 于 的 计算 值 却 相差 很 大 [ 当 ! = 0, 7 一 * 时 ,由 (8. 2-15) 式 可 计算 得 到 朗 德 因 
子 g = 2]。 这 就 说 明了 过 渡 金 属 离子 的 3d 电子 的 轨道 角 动 量 确 已 独 灭 。 

表 8.2-3 ”过渡 金属 离子 的 有 效 磁 子 数 p 


离 子 bp 二 gYjit 二 1 计算 值 | pp 一 2VsCs 十 1) 计算 什 实 验 值 


Te vr 1 1 
Vit ,Crt , Mntt 0.77 3.8 


三 、 朗 之 万 顺 磁 磁化 率 


在 掺 有 顺 磁 离子 (过 渡 金 属 离子 或 稀土 金属 离子 ) 的 化 合 物 或 合金 中 ,存在 有 顺 磁 离子 
的 离子 磁 矩 w。 如 果 对 这 些 化 合 物 或 合金 施加 磁场 B, 则 在 外 磁场 B 的 作用 下 , 顺 磁 离子 将 
获得 附加 的 能 量 
五 一 一 放 .中 一 一 &YJ :B=— g7BJ. (8. 2-19) 
这 里 已 应 用 了 (8. 2-13) 式 , 式 中 J 表示 总 角 动 量 J 在 外 磁场 B 方 向 上 的 投影 。 由 量子 力学 
知道 ， 


J 二 mj (8. 2-20) 
其 中 
1 一 一 ] 一 7 十 1， 一 7 十 2， 一 1 (8. 2-21) 
把 (8. 2-20) 式 代入 (8. 2-19) 式 ,并 考虑 (8. 2-18) 式 , 则 
E= gysBm,; (8. 2-22) 


根据 (8. 2-21) 式 , mj 可 以 取 2j 十 1 个 不 同 的 数值 .所 以 ,总 角 动量 为 j 的 离子 能 级 在 外 磁场 
的 作用 下 分 裂 成 27 十 1 个 能 级 ( 常 称 为 塞 曙 分裂)。 在 有 限 温度 了 下 ,离子 按 统 计 规律 以 一 


定 的 几率 分 布 在 这 些 能 级 上 ,离子 处 在 某 个 mj 能 级 上 的 几率 与 因子 exp| 一 ee 成 正 
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比 , 因 此 在 有 限 温 度 了 下 ,由 外 磁场 B 引起 的 离子 平均 能 量 


gL Bm; 
me -| 
0 i NS a (8. 2-23) 


了 


Bm, 
2 exp| 本 | 


zj 一 一 了 


由 此 可 得 
去 二 三 eaBjBi| 人 (8. 2-24) 
其 中 
Bi(y) = 2 leoth[ | 1 十 二 |> | 到 Coth 记 2 (8. 2-25) 
是 布 里 渊 函 数 , 这 里 
一 Ef (8. 2-26) 
也 可 将 外 磁场 dl 
=—— [B=— zB (8. 2-27) 
式 中 忆 表示 离子 磁 矩 在 外 磁场 B 方 向 的 分 量 的 平均 值 ,与 (8. 2-24) 式 相 比较 可 得 
.= gpojB,| 名 天 ad (8, 2-28) 


假设 化 合 物 或 合金 中 的 顺 磁 离子 数 密度 为 W, 则 可 得 到 磁化 强度 
M= NA. = NeyjBi(gusBi/ksT) (8. 2-29) 
根据 (8. 1-2) 式 ,可 得 到 磁化 率 


5 三 Na paiBr Ce teBj/ ss) (8. 2-30) 


在 室温 及 磁场 不 太 高 的 情形 , iaT 六 gysBj, 此 时 布 里 渊 函 数 Bi(gyaBj/ksT) 可 近似 地 表 
示 成 


| 十 1 gpoBj 
Bi(gpyaBj/kaT) ~ 全 六 肖 击 光 (8. 2-31) 
将 (8. 2-31) 式 代入 (8. 2-30) 式 可 得 
N Fe 1 2 ,2 N 2 ,2 
X= (8. 2-32) 


这 里 已 应 用 了 关系 式 (8. 2-17)。 上 式 给 出 了 顺 磁体 所 遵循 的 居 里 定律 , 即 磁化 率 x 与 绝对 温 
度 工 成 反比 。 与 (8. 1-6) 式 相 比 较 , 可 得 到 居 里 常数 
Np’/8 
Ce (8. 2-33) 
233 


居 里 定律 最 初 (1895 年 ) 是 由 居 里 根据 大 量 实验 事实 总 结 出 来 的 经 验 定律 10 年 后 朗 之 万 采 
用 经 典 统计 方法 证 明了 这 一 定律 .所 以 ,现在 常 把 由 顺 磁 离子 磁 抢 的 转向 所 对 应 的 顺 磁 磁化 
率 称 为 朗 之 万 顺 磁 磁化 率 。 利用 (8. 1-6) 式 所 表示 的 居 里 定律 及 (8. 2-33) 式 所 表示 的 居 里 常 
数 ,根据 X 与 并 的 关系 可 测量 各 种 顺 磁 离子 的 有 效 磁 子 数 如 .对 部 分 稀土 金属 离子 及 过 渡 金 
属 离子 测 得 的 p 的 实验 值 已 分 别 列 在 表 8. 2-2 及 表 8. 2-3 中 。 
为 了 估算 朗 之 万 顺 磁 磁化 率 的 大 小 ,可 根据 基本 常数 的 数值 并 设 p 一 2 而 将 (8. 2-32) 
式 近 似 地 写成 ; 
XO 六 x 107” (8. 2-34) 


若 取 了 过 100 开 , 顺 磁 离子 数 密度 N s 102 米 -, 则 可 得 X 过 10。 
8. 3 朗 之 万 道 磁性 


道 磁性 是 物质 的 一 般 性 质 ,. 原 子 中 任何 电子 运动 对 外 磁场 的 响应 ,或 者 说 由 外 磁场 感应 
产生 的 电子 附加 运动 的 电流 磁场 (感应 磁场 ) ,方向 总 是 与 外 磁场 方向 相反 的 ,相应 的 磁化 率 
x 总 小 于 0, 即 表现 为 逆 磁 性 。 按 电子 的 运动 可 把 逆 磁 性 分 成 两 类 :一 是 由 内 层 电 子 绕 核 旋转 
的 轨道 运动 产生 的 道 磁性 ; 另 一 是 由 自由 电子 的 广 延 运动 产生 的 逆 磁 性 .前 者 称 为 朗 之 万 道 
磁性 ,这 是 本 节 要 讨论 的 内 容 ; 后 者 称 为 朗 道 逆 磁 性 ,将 在 下 节 讨 论 。 

每 个 绕 核 旋转 的 电子 都 有 一 个 轨道 角 动 量 工 及 相应 的 轨道 磁 矩 所 ,彼此 间 存 在 如 
(8. 2-6) 式 所 示 的 关系 : 


二 
-一 [去]5=7 C8. 3-1) 


在 外 加 磁场 B 中 , 磁 甜 Kt 要 受到 力矩 M. X B 的 作用 ,并 使 角 动量 工 发生 变化: 


FuxB (8. 3-2) 


将 上 式 等 号 两 边 分 别 乘 以 旋 磁 比 ,并 利用 (8. 3-1) 式 ,可 得 到 


duh _y 


二 = 由 XB=— -uxB (8. 3-3) 


2m 


上 式 表明 磁 矩 1 要 不 断 地 绕 着 外 磁场 B 旋转 。 因 为 角 动 量 工 的 方向 与 亿 正 好 相反 ,所 以 角 
动量 工 也 绕 外 磁场 B 旋转 。 图 8.3-1 为 一 示意 图 。 从 图 中 可 以 看 到 ,电子 的 轨道 运动 绕 外 磁 
场 B 进 动 , 常 称 为 拉 莫 尔 进 动 ,其 进 动 频率 可 求 得 为 


eB 
二 2m (8, 3-4) 


一 个 电子 作 拉 莫 尔 进 动 时 所 产生 的 附加 电流 为 


1 一 一 GG GC 
志 = [2 27 全 2 2m (8, 3-5) 


1 二 一 ee 
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这 里 了 是 拉 莫 尔 进 动 的 周期 。 假设 磁场 召 沿 = 方向 ,电子 进 动 半径 的 
平均 值 可 写成 


十 
其 中 + 是 电子 绕 核 运动 的 轨道 半径 ,于 一 好 十 多 十 于 一 3 寂 一 3 时 
= 3 地。 电子 进 动 轨道 的 面积 应 是 


4 一 x 严 一 经 六 (8. 3-7) 


根据 (8. 2-1) 式 , 进 动产 生 的 附加 磁 抢 
2 2 8. 3-1 磁场 中 电子 


oe (8. 3-8) 的 拉 莫 尔 进 动 


上 式 右面 的 负 号 表示 磁 矩 的 方向 与 磁场 B 相反 。 设 单位 体积 的 固体 中 用 个 原子 ,每 个 
原子 有 2Z 个 电子 , 则 由 于 拉 莫 尔 进 动 而 引起 的 磁化 强度 


从 一 一 


NZe’r: 


M = NZh, =— pb (8. 3-9) 
从 而 得 到 固体 的 逆 磁 磁化 率 ( 即 朗 之 万 逆 磁 磁化 率 》 
__ koNZe’ 总 
Xs 一 Gm (8. 3-10) 


若 取 六 103 米 -, QZA 10, 于 六 10-2 米 :, 则 由 上 式 可 得 为 妆 10。 可 见 其 数值 非常 小 ， 
只 有 在 分 子 晶体 (如 在 低温 下 的 惰性 气体 晶体 ) 及 离子 晶体 中 才 显 现 出 来 。 对 于 原子 晶体 及 
金属 ,上 述 讨论 只 适用 于 内 层 电 子 ;至 于 它们 的 总 磁化 率 还 要 考虑 价 电子 的 贡献 (参见 8. 4 
节 )。 价 电子 既 有 顺 磁性 ( 泡 利 顺 磁性 ) ,也 有 逆 磁 性 ( 朗 道 逆 磁 性 ) ;对 于 不 同情 况 , 两 者 的 量 
值 各 不 一 样 ,因此 有 些 唱 体 的 价 电子 表现 为 顺 磁性 ,而 有 些 则 表现 为 逆 磁 性 。 


8.4 泡 利 顺 磁性 及 朗 道 逆 磁性 


本 节 讨 论 原子 晶体 (半导体 ) 及 金属 中 导电 电子 的 磁性 。 导 电 电 子 的 自 旋 磁 抢 在 外 磁场 
作用 下 的 转向 表现 为 顺 磁性 , 称 为 泡 利 顺 磁性 ;而 在 外 磁场 中 因 导 电 电 子 的 广 延 运动 而 感应 
产生 的 逆 磁 性 即 为 朗 道道 磁性 。 下 面 首先 讨论 泡 利 顺 矿 性 ,继而 讨论 朗 道 逆 磁 性 。 


一 、 泡 利 顺 磁性 


导电 电子 都 具有 自 旋 角 动量 5, 其 自 旋 量子 数 s = 方 。 因 此 按 (8. 2-8) 式 ,每 个 导电 电子 
具有 自 旋 磁 甜 


€ en 
lk| = [| Is p77 三 (8. 4-1) 
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在 外 磁场 吾 的 作用 下 ,导电 电子 的 自 旋 ( 或 自 旋 磁 矩 ) 只 可 能 沿 两 个 方向 ,或 者 与 磁场 刀 相 
同 ,或 者 相反 。 自 旋 磁 矩 方向 与 妃 一 致 的 自由 电子 在 磁场 中 的 能 量 为 


五 ， = LsB (8. 4-2) 
而 自 旋 磁 矩 方 向 与 B 相反 的 电子 在 磁场 中 的 能 量 为 
E, ES KBB (8. 4-3) 


这 里 J 是 玻 尔 磁 子 ,由 (8. 2-18) 式 给 出 。 因 此 ,在 绝对 零度 下 ,全 部 导电 电子 的 磁 矩 都 要 转 
到 与 外 磁场 B 的 方向 一 致 ,因为 这 样 电子 具有 较 低 的 能 量 , Et < 如; 。 但 是 ,实际 上 由 于 泡 
利 不 相 容 原理 ,导电 电子 的 磁 矩 并 不 能 全 部 转向 。 图 8. 4-1 表示 在 磁场 中 导电 电子 的 能 量 分 
布 。 这 里 纵 轴 表 示 导 电 电 子 的 能 量 , 横 轴 表 示 导 电 电 子 的 状态 密度 (参见 4. 1 节 ) ,其 正方 向 
表示 自 旋 磁 盾 与 B 相 一 致 的 电子 (以 人 jw 表示 ) 的 状态 密度 gs+ (E)，, 负 方 向 表示 自 旋 磁 秆 方 
向 与 BB 相反 的 电子 (以 一 js 表示) 的 状态 密度 g-〈E)。 如 无 外 磁场 ,如 图 (a) 所 示 , 由 于 泡 
利 不 相 容 原理 ,每 个 电子 能 级 只 能 被 两 个 自 旋 方向 相反 的 电子 占据 ,因此 电子 只 能 逐一 向 上 
填充 能 级 ,直至 费 米 能 级 加。 当 施 加 外 磁场 B 后 , 自 旋 磁 矩 方向 与 B 相 一 致 的 电子 能 量 将 下 
降 yeB, 而 自 旋 磁 矩 方 向 与 B 相 反 的 电子 能 量 将 上 升 yaB, 如 图 (b) 所 示 。 由 图 可 见 ,这 时 对 
自 旋 磁 秆 方向 与 B 相反 的 电子 而 言 ,如 其 能 量 较 高 则 自 旋 将 转向 ,从 与 B 相反 的 方向 转 至 
与 B 一致 的 方向 ,图 (c) 为 达 平 衡 时 的 情形 。 从 图 中 可 以 看 到 ,在 外 磁场 B 的 作用 下 ,实际 上 
只 有 处 在 费 米 能 级 碌 附 近 电 子 的 自 旋 磁 矩 才 能 转向 。 发 生 转 向 的 电子 数 可 近似 地 表示 为 


Fe8(EY) peBV, 这 里 V 是 晶体 的 体积 。 每 个 电子 磁 矩 的 转向 都 使 晶体 的 总 磁 矩 改变 2wa, 因 
此 在 外 加 磁场 吾 的 作用 下 ,晶体 的 磁化 强度 (单位 体积 内 的 总 磁 矩 ) 可 表示 为 


g_(E) g,(E) g_(E) g,(E) 
(a)H=0 (b) 五 关 0, 未 平衡 (c) 妃 夭 0, 达 到 平衡 
8.4-1 绝对 零度 时 自由 电子 能 量 分 布 在 外 磁场 中 的 变化 
M= g(E)1B (8. 4-4) 
由 此 可 得 绝对 零度 下 的 泡 利 顺 磁 磁 化 率 为 
oM 0 
Xr = 和 一 与 一 AS CE 已 (8. 4-5) 
由 4. 2 节 可 知 ,如 导电 电子 的 能 带 结构 可 表示 成 
E(k) = Be (8. 4-6) 
2m 
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则 其 状态 密度 gCB2) 与 导电 电子 数 密 度 N 有 下 面 的 关系 : 


oo 3N 
因此 泡 利 顺 磁 磁 化 率 Xs 也 可 写成 
和 一 NI/ (8. 4-8) 


(8. 4-5) 式 及 (8. 4-8) 式 给 出 了 绝对 零度 下 的 泡 利 顺 磁 磁 化 率 。 注意 :它们 仅 适用 于 金属 的 情 
况 , 这 是 因为 在 绝对 零度 下 ,只 有 金属 才 有 导电 电子 。 对 于 半导体 来 说 ,除非 掺 杂 浓度 非常 高 
( 10 米 -3)， 在 绝对 零度 时 并 没有 导电 电子 ,所 以 也 就 不 存在 泡 利 顺 磁 磁 化 率 。 只 有 在 有 限 
温度 时 ,半导体 才 有 导电 电子 (或 空 穴 ) ,因而 也 才 有 泡 利 顺 磁性 。 

在 T 关 0 时 ,由 于 有 热 扰 动 ,电子 在 能 级 上 的 分 布 应 由 费 米 分 布 函 数 表示 : 


f(E) = 一 ss 
kpT 
1 十 e 


对 于 金属 而 言 , 由 于 存在 大 量 的 导电 电子 ,通常 Er 六 kaT。 在 此 情况 下 ,由 (4. 2-9) 式 可 
知 (8. 4-5) 式 应 代 之 以 


2 1 开 TT 2 172 
Xe 全 ng (ER) IB {1 于 | | | (8. 4-9) 
同样 , (8. 4-8) 式 亦 应 改 成 
2 k 全 站 
如 之 了 pn 成志 (1 一 瑟 | 等 | | (8. 4-10) 


因为 对 于 一 般 的 金属 , 码 六 ksT, 所 以 金属 的 如 实际 上 很 少 随 温 度 变化 。 

至 于 半导体 ,情况 正好 相反 ,即使 T 关 0 自由 电子 数 也 很 少 。 导 带 中 每 个 能 级 上 的 电子 
占据 数 远 小 于 1, 因此 泡 利 不 相 容 原理 实际 上 对 导 带 电子 不 起 作用 。 所 以 ,对 于 半导体 来 说 ， 
常 可 用 经 典 的 玻 尔 兹 曼 分 布 替代 费 米 分 布 。 对 于 自 旋 磁 矩 与 外 磁场 下 方向 一 致 的 电子 ,其 
在 磁场 中 获得 的 能 量 由 (8. 4-2) 式 给 出 ,这 种 状态 出 现 的 几率 按 玻 尔 效 曼 分 布 应 与 


exp(— E,/ksT) = exp(Ha/RpT) 
成 正比 。 而 自 旋 磁 矩 与 外 磁场 B 方 向 相反 的 电子 状态 出 现 的 几率 则 与 
exp(— E, /ksT) = exp(— ysB/keT) 
成 正比 。 因 此 ,半导体 的 平均 自 旋 磁 矩 应 为 


B 
paexp (pHaB/ksT) 十 (一 pa)exp| 好 | 


= yptanh 


LsB 
和 | (8, 4-11) 


假设 半导体 的 导电 电子 数 密度 为 N, 则 半导体 的 磁化 强度 可 写成 
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M=N ,= Nstanh 


名 
全 | (8. 4-12) 


在 室温 及 磁感应 强度 B 不 太 高 的 情形 ,都 能 满足 关系 如 7 > paB, 因此 


KB KpB 
tanh pd A 
代入 (8. 4-12) 式 ,可 得 
Ma 和 (8. 4-13) 
由 此 可 得 半导体 中 导电 电子 的 泡 利 顺 磁 磁 化 率 
Xp = = Npoph /ksT | (8. 4-14) 


二 、 并 道道 磁 性 
下 面 讨论 金属 或 半导体 中 的 导电 电子 的 北 磁 性 ,为 了 说 明 导电 电子 的 北 磁 性 , 须 采用 量 


子 力 学 的 方法 。 朗 道 首先 讨论 了 这 个 问题 。 假 设 无 磁场 时 导电 电子 的 能 量 可 表示 成 
_ fp? 


0 9m* 


式 中 mm.’ 为 电子 有 效 质量 。 如 取 外 磁场 B 的 方向 为 z 轴 , 则 可 把 导电 电子 在 外 磁场 B 中 的 醉 
定 证 方程 写成 


zr LBs — eBy): + 人 3 十 人 (zy ys 2) = Eplrs y, 2) (8.4-16) 


(8. 4-15) 


式 中 分 .、 分 ,、 分 。 分 别 表示 动量 算 符 在 zx、y、z 方向 的 分 量 。 求 解 上 面 的 酚 定 廖 方程 ,得 到 
导电 电子 在 外 磁场 B 中 的 能 量 EE 可 表示 成 


Li 
五 一 十 “十 过] 各 (2 一 0， 1，2， …) (8. 4-17) 
2m 2 
其 中 
w= 滞 (8. 4-18) 
m 


正 是 导电 电子 绕 磁 场 B 旋转 的 回旋 频率 [参见 (6. 1-21) 式 ,这 里 相当 于 各 向 同性 的 情形 ， 
mz 二 m* 二 ms: 二 m*]], 将 (8.4-17) 式 与 (8.4-15) 式 相 比 较 可 以 看 出 导电 电子 的 能 量 状态 
在 外 磁场 B 作用 下 的 变化 。 无 磁场 时 ,电子 的 能 量 E, 在 x、y、z 三 个 方向 都 是 连续 的 ,电子 
的 状态 可 以 用 平面 波 描 述 , (8. 4-15) 式 中 的 如 = 如 十 品 十 恕 表示 平面 波 波 矢 k 绝对 值 的 平 
方 。 施 加 沿 z 轴 的 磁场 B 后 ,电子 在 zx-y 平面 内 绕 磁 场 B 作 回旋 运动 ,因此 使 导电 电子 在 
Zz-y 平面 上 的 能 量 不 再 连续 ,而 形成 一 系列 分 立 的 能 级 ,如 (8. 4-17) 式 所 示 。 相 邻 能 级 间 的 
距离 均 为 Aw., 通 常 把 这 些 分 立 能 级 称 为 朗 道 能 级 。 但 是 在 磁场 方向 ,电子 的 能 量 仍 保持 连 
续 。 电子 的 状态 仍 可 用 平面 波 表 示 , &, 即 为 其 波 矢 。 如 果 金 属 或 半导体 是 一 个 沿 zx、y、z 方 
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向 长 度 分 别 为 工 、Z、 并 -的 长 方 体 , 按 周 期 性 边界 条 件 ,无 磁场 时 的 波 矢 &、 忆 、4- 只 能 取 
下 面 的 准 连续 分 立 值 : 


hn (n= 0,1, 2, "3 0 1 


在 zx-y 平 面 内 ,每 单位 能 量 间隔 的 状态 数 为 [参见 (4. 1-13) 式 ] 
AZ 7I12 


AE7 一 元 天 六 (8. 4-19) 

磁场 使 与 它 季 直 的 z-y 平面 内 的 准 连 续 能 量变 成 一 系 i 

列 分 立 的 朗 道 能 级 ,如 图 8.4-2 所 示 。 原 来 ju 范围 内 所 = 和、 
有 的 准 连 续 能 级 合并 成 单一 的 朗 道 能 级 。 在 ju 的 能 量 范 
围 内 可 容纳 的 电子 状态 数 为 < 
Az feBm’ eB A 2 
OD MA rR 一 rR bs ~ ER 

(8. 4-20) 三 2 
| 

这 就 是 说 ,有 上 .7。 个 状态 合并 为 一 个 朗 道 能 级 , 即 每 2 
个 朗 道 能 级 都 是 简 并 的 , 简 并 度 即 为 一 妈 二 ,从 而 pe i 
每 个 朗 道 能 级 可 容纳 的 电子 数 为 “Lv。 图 8.4-2 磁场 使 导电 电子 在 


下 面 进一步 考察 施加 磁场 对 导电 电子 系统 能 量 的 AAA 
改变 。 为 了 方便 起 见 ,这 里 讨论 了 = 0 开 的 二 维 导 电 电 分 裂 成 分 立 的 朗 道 能 级 
子 体 系 , 此 时 (8. 4-17) 式 应 改写 为 


五 一 [十 于 jj。 (8.4-21) 


这 时 二 维 电 子 的 能 量 将 完全 量子 化 。 图 8. 4-3 示 出 了 二 维 导电 电子 系统 的 朗 道 能 级 随 磁 感 
应 强度 的 变化 。 当 B 一 0 时 ,导电 电子 按 准 连 续 的 能 级 填充 到 费 米 能 级 确 。 当 |8| = B， 
时 ,一 维 电子 的 闪 连 续 能 级 变 成 完全 分 立 的 着 能 级 假设 这 时 二 维 电子 正好 填 满 m 个 良 

道 能 级 ,每 个 能 级 上 均 容纳 统 L., 个 电子 。 随 着 磁感应 强度 的 增加 , 朗 道 能 级 间 的 距离 ho 
一 在 e8 相应 增加 ,因而 各 个 朗 道 能 级 也 向 上 移动 。 与 此 同时 ,各 个 朗 道 能 级 的 简 并 度 刀 一 
组 工 ,也 不 断 增加 ,因此 能 被 壤 满 的 朗 道 能 级 数 将 随 着 磁感应 强度 的 增加 而 减少 。 假 设 当 


181 一 B, 时 ,二 维 电子 只 能 境 满 |x 一 半 | 个 朗 道 能 级 , 即 第 m 个 朗 首 能 级 只 填 了 一 半 * 随 
着 磁感应 强度 的 继续 增加 , 朗 道 能 级 的 能 量 及 其 简 并 度 进一步 增 大 .假设 当 |8| = B, 时 ,第 
,能 级 只 被 填充 了 一 小 部 分 ,而 当 |B| = Bi 时 ,二 维 电子 恰巧 填 满 第 (no 一 1) 个 朗 道 能 级 ， 
第 个 朗 道 能 级 是 完全 空 的 。 由 此 很 易 看 出 , 朗 道 能 级 被 电子 填充 的 情况 与 体系 总 能 量 的 
关系 ,图 8.4-4 示 出 了 朗 道 能 级 被 完全 填 满 及 部 分 填 满 时 的 电子 体系 能 量 的 变化 。 图 (a) 表 
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示 能 级 被 完全 填 满 。 当 施加 磁场 时 ,原来 处 在 准 连续 能 级 区 域 4 及 B 内 的 电子 全 部 填充 在 
同一 朗 道 能 级 上 ,因此 原来 能 量 在 4 区 的 电子 能 量变 低 , 而 原来 处 在 B 区 的 电子 能 量变 高 。 
在 如 图 (a) 所 示 的 朗 道 能 级 被 完全 填充 的 情形 ,能 量 下 降 的 电子 数 与 能 量 升 高 的 电子 数 相 
等 ,因此 电子 体系 的 总 能 量 保持 不 变 。 但 在 如 图 Cb) 所 示 情 形 , 朗 道 能 级 未 被 全 部 填 满 ,能 量 
升 高 的 电子 数 显然 比 能 量 下 降 的 电子 数 多 ,因此 电子 体系 的 总 能 量 将 上 升 。 现 在 再 回 到 图 
8. 4-3, 可 以 看 出 当 |8| = Bi 时 ,体系 的 总 能 量 不 变 , 但 随 着 磁感应 强度 的 增加 , 当 |B| = 
B:、B: 时 体系 的 能 量 将 相继 升 高 ;而 当 18| = Bs 时 ,总 能 量 又 恢复 到 未 加 磁场 时 的 数值 ,所 
以 随 着 磁感应 强度 的 增加 ,体系 的 总 能 量 的 增加 也 将 作 周 期 性 变化 。 众 所 周知 ,磁化 强度 为 
M 的 磁性 物体 每 单位 体积 在 磁场 中 应 有 附加 能 量 
AE=—M.B 


即 如 果 磁 化 强度 M 与 外 磁场 方向 相同 , 则 磁感应 强度 B 的 增加 将 引起 体系 能 量 的 减少 。 
而 这 里 讨论 的 导电 电子 体系 的 能 量 却 随 着 磁感应 强度 B 的 增加 而 增加 。 这 说 明 导 电 电子 体 
系 的 磁化 强度 M 的 方向 与 外 磁场 B( 或 吾 = B/p) 的 方向 相反 。 根据 (8. 1-2) 式 导电 电子 体 
系 的 磁化 率 如 应 由 下 式 决定 : 


B=B, B=0 B=B, 


图 8. 4-3 ”在 不 同 磁 感应 强度 下 二 维 电子 的 朗 道 能 级 的 变化 


这 部 分 电子 能 量 下 降 
4 A 
B B 
这 部 分 电子 能 量 上 升 

(a) 朗 道 能 级 被 完全 填 满 Sb) 朗 道 能 级 未 被 完全 填 满 


图 8. 4-4 电子 体系 能 量 的 变化 
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M=X%H= LB (8. 4-22) 
Ho 


所 以 入 二 0。 这 就 是 导电 电子 体系 表现 的 逆 磁 性 , 即 朗 道 逆 磁 性 。 因为 体系 的 能 量 五 随 着 磁 
感应 强度 B 作 周 期 性 的 变化 , 丸 .也 相应 随 磁感应 强度 B 作 周 期 性 振荡 。 图 8. 4-5 为 镁 单 唱 的 
道 微 磁化 率 随 磁感应 有 的 振 划 。 通 常 称 此 现象 为 迪 险 斯 - 范 阿 尔 芬 Cde Hass-van Alphen ) 


效应 .理论 表明 x 的 振荡 周期 人 | 寺 | 和 与 B 相 委 直 的 费 米 面 的 最 大 模 截面 积 4 成 正比 。 因 
此 ,通过 在 不 同 磁场 方向 测 得 的 周期 A| 大 | 可 以 了 解 在 k 空间 中 金属 费 米面 的 形状 。 不 过 
实际 观察 的 振荡 效应 必须 满足 一 定 的 实验 条 件 。 


p40》 六 机 场 沿 不 同 友 抽 [ee | 
~—2.0x be 
| 
-1.0x10™ 
0.5 1.0 1.5 2.0 
B( 特 斯 拉 ) 一 


8.4-5 锐 的 迪 哈 斯 - 范 阿 尔 芬 效应 的 实验 结果 
首先 要 求 朗 道 能 级 间 虐 jw. 比 hs 了 大 得 多 ， 
i (8. 4-23) 
mm 

只 有 这 样 , 朗 道 能 级 上 的 电子 填充 情况 才 不 受 温度 的 影响 ,否则 由 于 热 激发 在 费 米 能 级 附近 
的 朗 道 能 级 都 只 会 被 部 分 填充 ， 因此 很 难 清 楚 地 得 到 体系 能 量 及 磁化 率 随 磁感应 强度 而 振 
荡 的 结果 ,所 以 只 有 在 强 磁 场 及 低温 下 才能 清楚 地 观察 到 振荡 效应 。 

另 一 必须 满足 的 条 件 是 


Wd (8. 4-24) 
m 


这 里 = 是 电子 的 平均 自由 时 间 。 上 式 的 意义 是 电子 在 经 受 相 邻 两 次 碰撞 的 时 间 间 隔 内 ,已 绕 
磁场 旋转 许多 次 。 只 有 满足 条 件 (8. 4-24) 式 的 导电 电子 体系 才 清 楚 地 形成 分 立 的 朗 道 能 级 。 
为 满足 (8. 4_24) 式 的 要 求 ,实验 禅 品 的 晶 格 结构 必须 相当 完整 ,所 含 杂 质 比 较 少 ,这 样 才 可 
获得 比较 长 的 平均 自由 时 间 r。 如 果 前 面 提 到 的 两 个 条 件 不 能 同时 满足 ,实验 上 就 难以 看 到 
逆 磁 磁化 率 入 的 振荡 效应 ,但 是 仍然 可 以 测量 到 导电 电子 体系 的 朗 道 逆 磁 磁化 率 。 金 属 及 
半导体 的 朗 道 逆 磁 磁化 率 可 以 分 别 由 以 下 两 式 表示 ; 


2 
双 一 一 四 | 至 | pg EL) 18 (8. 4-25) 


1f 2m)\? ; 
| Nae/ ksT (8. 4-26) 


式 中 汶 是 真空 中 自由 电子 的 质量 。 根据 (8. 4-5) 式 及 (8. 4-14) 式 ,将 斤 与 次 相 加 可 得 导电 电 
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子 的 总 磁化 率 
1 2 
罗 二 办 十 生 一 加 |1 | | (8. 4-27) 


3\m 


从 上 式 可 见 , 导 电 电 子 的 磁性 主要 取决 于 m/m*, 即 取 决 于 电子 的 能 带 结构 。 对 于 多 数 半 导 
体 ,m* 安 m, 因此 挫 杂 半导体 中 的 导电 电子 对 磁性 的 贡献 主要 是 道 磁性 的 。 对 于 金属 ,情况 
比较 复杂 。 就 碱 金属 来 说 , 费 米面 与 球面 相差 不 大 ,其 导电 电子 的 性 质 比 较 接 近 于 具有 有 效 
质量 m* 的 自由 电子 , 且 其 有 效 质量 m* 具 有 较 大 的 值 ,因而 表现 出 总 体 的 顺 磁性 。 对 于 Au、 
Ag、Cu 等 贵金属 , 费 米面 形状 比较 复杂 ,与 球面 相差 较为 明显 ;特别 是 Bi、Sb、Zn 及 Sn 等 
金属 ,其 费 米面 与 球面 简直 是 风 马 牛 不 相 及 。 因 此 ,这 些 金 属 的 导电 电子 都 不 能 简单 地 看 成 
具有 单一 有 效 质量 m* 的 自由 电子 。 但 是 ,无 论 如何 , 一 般 也 表现 为 顺 磁性 。 当 然 ,在 考虑 这 
些 金属 的 实际 磁性 表现 时 ,还 必须 同时 计 入 芯 态 电子 的 朗 之 万 逆 磁 性 。 表 8. 4-1 列 出 室温 下 
某 些 单价 及 双 价 金属 的 磁化 率 . 表 中 第 一 列 为 这 些 金 属 的 总 磁化 率 x 的 实验 值 ;第 二 列 为 芯 
态 电子 的 设 之 万 道 磁 磁 化 率 xX.; 第 三 列 给 出 了 根据 前 两 列 计算 得 到 的 价 电 子 ( 导 电 电 子 ) 的 
磁化 率 Xt 二 xX 一 xX.; 最 后 ,第 四 列 给 出 了 根据 上 述 理论 计算 得 到 的 价 电子 的 磁化 率 Xi 二 办 
十 各。 从 表 中 可 以 看 到 ,金属 的 导电 电子 都 贡献 顺 磁性 , Xt > 0; 而 且 , 金 属 的 费 米面 形状 傅 
复杂 ,理论 值 与 实验 值 的 差别 也 愈 大 。 


表 8.4-1 某 些 单价 及 双 价 金属 的 室温 磁化 率 (X109) 


元 素 X( 实 验 ) 4 Xt 二 《一 如 (实验 ) 姑 二 加 十 加 (理论 ) 
K 0. 47 一 0.31 0.78 0.35 
Rb 0. 33 一 0. 46 0.79 0. 33 
Au 一 2.9 一 4.3 1.4 0. 59 
Ag 一 2.1 一 3.0 0.9 0. 60 
Cu 一 0.76 一 2.0 0. 65 
Mg 0. 95 一 0.22 1.2 0. 65 
Ca 1.7 ” 一 0.43 2.1 0.5 
8.5 铁 磁性 


对 于 前 面 介绍 的 顺 磁性 及 逆 磁 性 ,材料 的 磁化 强度 只 有 存在 外 磁场 时 才 不 为 零 , 下 面 将 
要 介绍 具有 自发 磁化 强度 的 材料 ,即使 不 存在 外 磁场 这 些 材料 也 表现 有 磁化 强度 .这 类 材料 
主要 有 铁 磁 体 ` 反 铁 磁 体 及 铁 氧 体 ( 或 亚 铁 磁 体 )。 本 节 先 讨论 铁 磁 体 。 铁 、 镍 、 钼 及 其 合金 是 
常见 的 铁 磁体 ; 某 些 稀土 金属 如 包 、 锁 及 某 些 绝缘 体 如 CrO, 也 可 显示 铁 磁性 。 


一 、 磁 澡 回 线 
图 8. 5-1 示 出 了 铁 磁体 在 外 磁场 作用 下 ,磁化 强度 M 随 磁场 强度 五 的 变化 关系 。 对 一 


原先 磁化 强度 为 零 的 铁 磁体 当 外 磁场 五 由 零 增 大 时 其 M 沿 04 曲线 变化 。 如 五 超过 H,， 
242 


M 达到 人 饱和 值 M,, 不 再 继续 随 五 的 增加 而 增加 。 常 称 五 及 M. 为 饱和 磁场 强度 及 饱和 磁化 
强度 。 当 五 从 4 点 减 小 为 零 时 ,M 并 不 沿 原 路 40 返回 ,而 保持 有 限 值 M:。 只 有 当 五 反 向 增 
大 到 态 , 时 ,M 才 变 到 零 。 这 里 分 别称 M: 及 五 . 为 镜 余 磁化 强度 及 矫 顽 磁场 强度 (也 称 矫 顽 
力 ) 。 当 已 沿 反方 向 继续 增 大 至 五 = 一 妃 . 时 ,M 也 可 达到 反 向 的 饱和 磁化 强度 一 M,。 这 时 ， 
如 果 让 及 再 由 一 瑟 , 增 大 到 互 , 则 内 治 PE4 完成 如 图 所 示 的 回路 ,此 回路 称 为 磁 滞 回 线 。 


12.01%4 
Ad， 


图 8. 5-1 磁 滞 回 线 


磁 滞 回 线 是 铁 磁体 磁性 的 重要 特征 ,而 且 不 同 铁 磁体 的 磁 滞 回 线 有 很 大 的 差别 。 通 常 把 矫 
顽 场 强大 ( 玉 . > 10' 安 / 米 ) 的 铁 磁 体 称 为 硬 铁 磁体 ,而 把 矫 顽 场 强 小 (五 一 1 安 / 米 ) 的 铁 
磁体 称 为 软 铁 磁体 。 硬 铁 磁体 常用 来 制作 永久 磁铁 ;而 软 铁 磁体 常用 来 制作 变压器 的 铁 芯 。 


二 、 相 ， 变 


所 有 铁 磁 体 所 具有 的 铁 磁性 只 存在 于 一 定 的 温度 范围 , 当 
超过 某 一 温度 时 , 铁 磁性 就 会 消失 而 转变 成 顺 磁性 。 铁 磁性 与 顺 
磁性 间 的 转变 是 一 种 相 变 。 铁 磁性 代表 一 种 有 序 相 , 而 顺 磁性 则 
为 无 序 相 。 其 相 变温 度 常 称 为 铁 磁 居 里 温度 Tec。 当 了 二 Tc 时 为 
铁 磁 相 , 铁 磁体 呈现 铁 磁 性 ;而 当 T 之 Te 时 , 转变 成 顺 磁 相 而 对 

现 顺 磁性 ,这 时 其 磁化 率 随 温度 的 变化 关系 满足 (8. 1-7) 式 所 示 
的 居 里 -外 斯 定律 , 常 称 式 中 的 Ts 为 顺 磁 居 里 温度 。 图 8. 5-2 表 
示 T 之 Tc 时 顺 磁 相 磁化 率 的 倒数 1/X 与 温度 间 的 变化 关系 。 从 图 8.5-2 铁 磁体 的 顺 磁 相 
图 中 可 以 看 到 当 温 度 接近 相 变温 度 Tc 时 ,磁化 率 的 温度 关系 偏 (7T > Tc) 磁化 率 X 与 
离 居 里 -外 斯 定律 。 表 8. 5-1 给 出 了 某 些 铁 磁体 的 铁 磁 居 里 温度 温度 了 的 关系 
Tc 及 顺 磁 居 里 温度 Tp 的 值 。 


TAX 


Tc Te 全 


表 8. 5-1 菜 些 铁 磁体 的 铁 磁 居 里 温度 Tc 及 顺 磁 居 里 温度 Te( 开 ) 


三 .外 斯 理论 


铁 磁体 都 是 一 些 铁 族 (过 渡 金 属 ) 或 稀土 金属 元 素 及 其 合金 或 化 合 物 。 如 8. 2 节 所 述 , 这 
些 过 渡 金 属 或 稀土 金属 原子 (离子 ) 都 具有 固有 的 原子 磁 矩 。19 世纪 初 ,为 解释 铁 磁 现象 , 外 
斯 提出 了 下 面 的 假设 : 

(1) 铁 磁体 内 存在 一 种 相互 作用 ( 常 称 内 场 或 分 子 场 ) ,使 铁 磁体 内 的 原子 固有 磁 矩 整 
齐 排列 ,相互 平行 ,因而 形成 自发 磁化 强度 。 即 使 不 存在 外 磁场 ,也 具有 磁化 强度 。 

《2) 铁 磁 体内 分 成 许多 小 区 域 ,每 个 区 域内 所 有 原子 磁 矩 的 方向 相互 平行 ,但 不 同 区 域 
内 的 原子 磁 矩 方向 不 同 。 这 种 具有 自发 磁化 的 区 域 称 为 磁 畴 。 如 未 加 磁场 ,由 于 不 同 磁 畴 内 
的 原子 磁 矩 可 以 有 各 种 不 同 的 方向 ,从 而 相互 抵消 而 使 总 的 磁化 强度 为 零 。. 在 外 磁场 的 作用 

-下 ,原子 磁 矩 沿 磁场 方向 的 磁 畴 不 断 扩大 。 对 于 原子 磁 矩 与 外 磁场 方向 不 一 致 的 磁 畴 ,在 外 

磁场 作用 下 ,原子 磁 矩 也 将 逐渐 转向 而 与 外 磁场 方向 一 致 .这 样 就 使 铁 磁 体 呈 现 出 与 外 磁场 
方向 一 致 的 磁化 强度 。 当 磁场 强度 足够 大 ,达到 饱和 磁场 强度 五 , 时 ,体内 所 有 的 原子 磁 矩 
方向 都 转向 成 与 外 磁场 方向 一 致 , 铁 磁 体 的 磁化 强度 达到 饱和 ,整个 铁 磁 体内 只 有 一 个 磁 
畴 。 者 再 增加 磁场 强度 ,磁化 强度 也 不 再 增加 。 这 时 ,如 果 把 外 磁场 减 小 到 零 , 由 于 热 运动 ， 
部 分 磁 畴 内 的 原子 磁 托 方 向 会 发 生 偏离 ,但 大 部 分 磁 畴 的 原子 磁 矩 仍 保持 原来 的 方向 ,因而 
尽管 外 磁场 已 减 小 到 零 , 铁 磁体 仍 保持 一 定 的 剩余 磁化 强度 。 当 沿 反 向 增加 磁场 强度 时 ,各 
个 磁 畴 的 原子 磁 抢 也 可 逐渐 转 成 反 向 ,而 表现 出 如 图 8. 5-1 所 示 的 磁 滞 回 线 。 

(3) 铁 磁 体内 存在 的 使 各 原子 磁 抢 排列 整齐 的 内 场 ( 或 分 子 场 ), 与 铁 磁 体 的 磁化 强度 
M 成 正比 ,可 把 内 场 表 示 成 MM ,这 里 人 是 比例 系数 。 

存在 外 磁场 召 时 ,作用 在 铁 磁 体内 各 原子 磁 矩 上 的 有 效 场 应 为 外 场 及 内 场 之 和 ， 


B.=B+AM 《8. 5-1) 


与 8. 2 节 讨论 的 朗 之 万 顺 磁 性 相似 ,在 有 效 场 B. 作用 下 ,原子 磁 失 逐渐 转向 成 与 B. 一 致 ， 
由 此 形成 的 磁化 强度 M 应 由 (8. 2-29) 式 给 出 。 但 是 ,这 里 必须 以 如 替代 (8. 2-29) 式 中 的 B， 
因此 可 把 磁化 强度 M 表示 成 


M = NgpysjBi(y) (8. 5-2) 
其 中 


”(8. 5-2) 式 中 的 Bj(y) 是 布 里 渊 函 数 ,由 (8. 2-25) 式 给 出 。 由 以 上 两 式 即 可 得 到 磁化 强度 M 
与 磁感应 强度 B 之 间 的 关系 。 这 里 最 感 兴 趣 的 当然 是 铁 磁 体 的 自发 磁化 强度 , 即 外 磁场 BB 
二 0 时 的 磁化 强度 。 当 B 二 0 时 可 把 (8. 5-3) 式 写成 
_ keT 
Agpep” 
因此 自发 磁化 强度 可 从 (8. 5-2) 式 及 (8. 5-4) 式 求 出 。 图 8. 5-3 为 两 个 方程 (8. 5-2) 式 与 
(8, 5-4) 式 的 图 解 , 其 中 (C8. 5-4) 式 乃 是 一 条 直线 。 图 中 夯 出 了 三 个 不 同 温 度 T < T: < T， 
下 的 三 条 直线 。 根据 直线 与 曲线 的 交点 就 可 决定 (8. 5-2) 式 与 (8. 5-4) 式 的 解 , 即 铁 磁体 的 自 
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(8. 5-4) 


发 磁化 强度 。 由 (8. 5-4) 式 及 图 8. 5-3 可 见 , 随 着 温度 7 的 上 升 , 直 线 的 斜率 变 大 ,因此 由 与 
曲线 的 交点 所 决定 的 自发 磁化 强度 相应 下 降 。 当 了 = T: 时 ,直线 与 曲线 在 M = 0 处 相 切 。 
这 时 已 没有 自发 磁化 强度 ,所 以 7, 即 是 铁 磁 居 里 温度 Tc。 当 卫 >>Tc( 如 了 73:) 时 , 直线 与 曲 
线 不 再 相交 ,当然 也 不 再 会 有 自发 磁化 强度 存在 。 相反, 如 了 <<Tc, 随 着 温度 了 的 下 降 自 发 
磁化 强度 将 逐渐 上 升 。 但 由 于 布 里 渊 函数 Bi(y) 随 着 y 的 变 大 逐渐 趋向 饱和 值 1, 所 以 图 中 
表示 〈8. 5-2) 式 的 曲线 也 随 着 y 的 变 大 而 趋 近 饱 和 值 Ngpa7。 因 此 , 当 温 度 了 较 低 时 〈 如 
T= 二 7.), 自发 磁化 强度 就 逐渐 趋 近 饱 和 值 ; 

M, = Njgps (8. 5-5) 


M, 相应 于 铁 磁体 内 所 有 原子 的 磁 符 方向 都 沿 外 磁场 方向 排列 。 


8. 5-3 自发 磁化 强度 的 求解 
图 8. 5-4 给 出 了 由 以 上 方法 解 得 的 自发 磁化 强度 M 与 温度 了 的 关系 。 这 里 M 及 了 分 
别 以 M, 及 Tc 作为 单位 。 图 中 三 条 曲线 分 别 相应 于 原子 总 角 动 量 量 子 数 j = 1/2, 1 及 co。 
图 中 同时 标 出 了 Fe、Ni、Co 三 种 铁 磁体 的 实验 数据 ,可 以 看 到 ,它们 都 与 j = 1/2 的 曲线 相 


0 02 04 06 0.8 10 
T/T 
图 8.5-4 自发 磁化 强度 与 温度 的 关系 


se- 一 钻 . 镍 ,2 一 一 铁 
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符合 ,这 强烈 表明 铁 磁 性 来 源 于 原子 的 自 旋 磁 矩 。 本 章 8. 7 节 将 对 此 做 详细 说 明 。 
从 图 8. 5-4 还 可 以 得 到 铁 磁 居 里 温度 Te 的 表示 式 、， 如 前 所 述 ,图 中 与 Te(= T,) 相应 
的 直线 与 曲线 在 y = 0 点 相 切 ;而 在 y 二 0 附近 ( 即 y < 1)， 


Bi(y) ~ ly (8. 5-6) 


因此 在 y = 0 附近 (8. 5-2) 式 也 可 近似 地 表示 成 


] (8. 5-7) 


MA Ngeps 


显然 上 式 即 为 图 中 曲线 在 y = 0 处 的 切线 方程 ,比较 (8. 5-4) 式 及 (8. 5-7) 式 , 当 了 = 了 Tc 
(二 T,) 时 , 两 条 直线 应 完全 一 致 ,因此 可 得 到 
Ratc _ Nepalj+t 1) 
Ag Lp 3 
即 . 
Tce = Ngiphj(j + 1)4/3ks = Np’p8A/3ks (8. 5-8) 


上 式 中 利用 了 (8. 2-17) 式 ,p 是 有 效 磁 子 数 ,。 从 上 式 可 见 , 铁 磁 居 里 温度 Te 直接 与 内 场 系数 
4 成 正比 。 铁 磁体 的 内 场 愈 强 (内 场 系数 愈 大 ) , 铁 磁 居 里 温度 也 就 剑 高 。 如 果 把 (8. 5-8) 式 
改写 成 

RaTc = Np’ pA/3 (8. 5-9) 


则 可 将 右边 看 成 是 内 场 与 原子 磁 矩 间 的 相互 作用 能 。 当 了 之 Tc 时 , 热 起 伏 大 于 该 相互 作用 
能 ,因而 使 内 场 失去 作用 , 铁 磁性 消失 而 转变 成 顺 磁性 。 根 据 Te 的 大 小 可 由 (8. 5-9) 式 估计 
内 场 与 原子 磁 矩 间 的 相互 作用 能 。 若 Te < 1 000 开 , 相互 作用 能 约 为 0. 1 电子 伏 。 

当 了 人 >>Tec 时 ,自发 磁化 强度 消失 , 铁 磁 相 转变 成 顺 磁 相 。 只 有 当 外 磁场 妃 关 0 时 , 才 有 
磁化 强度 M 和 关 0。 如 人 六 Te, 由 (8.5-3) 式 ,可 认为 y 安 1, 因此 Bi(y) 可 近似 由 (8. 5-6) 式 给 
出 ,将 (8. 5-3) 式 及 (8. 5-6) 式 一 起 代入 (8. 5-2) 式 ,可 得 
NS + D8 

3kpT 


利用 (8. 5-8) 式 ,可 把 上 式 表 示 成 居 里 -外 斯 定律 的 形式 ; 


M = (B+ AM) 


C 


MM 二 二 二 元- 


B (8. 5-10) 


式 中 C 即 是 由 (8. 2-33) 式 表 出 的 居 里 常数 。(8. 5-10) 式 也 可 表示 成 
KoC 
《二 元 一 元 


与 (8.1-7) 式 相 比 较 , 可 见 根据 外 斯 理论 推 得 的 居 里 -外 斯 定律 , 顺 磁 居 里 温度 Tp 应 与 铁 磁 
居 里 温度 Tc 相同 ,这 是 与 实验 不 符 的 。X 与 了 关系 的 实验 曲线 已 在 图 8. 5-2 中 表 出 。 
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(8. 5-11) 


8.6 反 铁 磁性 及 亚 铁 磁性 


前 面 已 囊 出 ,铁人 矿 性 是 一 种 克 有 序 态 ,所 有 头子 的 克 短 者 近 同 一 方向 平行 排列 ,如 图 
8. 6-1a 所 示 。 反 铁 磁 性 和 亚 铁 磁 性 也 是 一 种 磁 有 序 态 ,其 中 所 有 相 邻 原子 的 磁 矩 都 是 反 平 
行 排列 ,因此 ,整个 晶体 可 分 成 两 个 磁性 子 晶 格 ,每 个 子 唱 格 中 所 有 的 原子 磁 矩 方向 都 一 致 ， 
但 两 个 子 唱 格 的 原子 磁 盾 方向 则 正好 相反 。 对 于 反 铁 磁性 ,两 个 相 邻 子 唱 格 的 原子 磁 矩 大 小 
相等 ,因此 彼此 的 磁 矩 相互 抵消 而 使 反 铁 磁体 的 总 磁化 强度 接近 于 零 。 对 于 亚 铁 磁性 ,两 个 
子 唱 格 的 原子 磁 矩 大 小 不 等 ,因此 相互 抵消 以 后 , 尚 有 一 定 的 净 磁 化 强度 ,从 而 与 铁 磁性 相 
似 , 也 表现 出 一 定 的 自发 磁化 强度 。 


ee a 


(a) 铁 磁体 (b) 反 铁 磁体 (c) 亚 铁 磁体 
图 8.6-1 磁 有 序 态 示意 


区 伯 向 人 性 


很 多 过 渡 金 属 化 合 物 ( 如 MnO、MnF;、FeCls、FeO、CoCl;、CoO、NiCl,、NiO0) 都 具有 
反 铁 磁性 , 铀 、 包 、 锰 、 铬 等 金属 及 某 些 合金 也 具 
有 反 铁 磁性 。 图 8. 6-2 表示 反 铁 磁体 MnO 中 刍 
离子 磁 矩 反 平 行 的 排列 。MnO 具有 NaCl 结构 ， 
其 中 锰 离 子 Mn2#+ 组 成 面 心 立方 结构 子 唱 格 。 从 
图 中 可 见 子 晶 格 的 (1 1 1) 晶 面 族 中 ,同一 原子 面 
上 的 磁 矩 相互 平行 , 相 邻 原子 面 上 的 磁 矩 反 
平行 。 

由 于 与 铁 磁性 一 样 , 反 铁 磁 性 也 相应 于 一 种 
磁 有 序 结 构 , 也 会 发 生 相 变 , 反 铁 磁 性 也 只 存在 
于 一 定 的 温度 范围 。 如 温度 超过 相 变温 度 Tv， 
反 铁 磁性 消失 , 反 铁 磁 相 转变 成 顺 磁 相 。 反 铁 磁 
性 的 相 变温 度 Tx 常 称 尼 尔 温度 。 转 变 成 顺 磁 相 多 a 
后 ,磁化 率 xX 满足 (8. 1-8) 式 的 居 里 -外 斯 定律 。 

与 铁 磁 体 不 同 的 是 反 铁 磁体 没有 自发 磁化 ”图 8.62 MnO 中 Mn 离子 磁 乱 的 排列 
强度 。 只 有 在 外 磁场 作用 下 才 产 生 磁 化 强度 ,并 表现 出 特殊 的 顺 磁性 。 图 8. 6-3 给 出 了 反 铁 
磁体 MnF; 的 磁化 率 x 随 温度 了 的 变化 关系 。 从 图 中 可 以 看 到 ,如 了 < TN, 即 处 于 反 铁 磁 
相 时 , 表现 出 明显 的 各 向 异性 。 这 里 Xy 及 Xi 分 别 表示 当 外 磁场 分 别 平行 及 垂直 于 原子 
磁 矩 时 测量 所 得 的 磁化 率 。 如 将 原子 磁 抢 平行 及 反 平 行 的 离子 也 看 作 各 自 构 成 一 子 晶 格 4 
与 B, 相 应 磁化 强度 分 别 用 MA 及 Ma 表示 , 则 在 低温 下 ,两 个 子 唱 格 的 磁化 强度 MA 及 Ma 
量 值 相等 .方向 相反 ,如 图 8. 6-4 所 示 。 这 时 如 果 沿 垂直 方向 施加 外 磁场 B, 很 显然 ,Ma 及 

247 


Ms 都 将 受到 外 磁场 力矩 的 作用 而 转向 B 的 方向 ,如 图 8. 6-4 所 示 , 这 时 总 磁化 强度 M = 
Ms 十 Ms 不 再 为 零 ,并 随 B 的 增 大 而 很 快 增 大 , 即 表 现 出 较 大 的 磁化 率 Xi 。 相反 ,如 果 沿 着 
Ma 或 Ms 的 方向 施加 外 磁场 ,因为 B 与 MA( 或 Ms) 间 的 夹 角 为 零 ( 或 180") ,它们 受到 的 
外 磁场 力矩 为 零 , 外 磁场 不 会 使 它们 转向 ,因此 总 磁化 强度 M 二 MA 十 Ms 仍 为 零 , 即 Xy 为 
零 。 但 在 有 限 温度 ,由 于 热 运 动 MA 与 Ms 的 方向 不 会 严格 地 与 外 磁场 保持 平行 或 反 平行 ， 
因此 可 能 受到 外 磁场 B 的 力矩 的 作用 而 转向 ,并 使 xy 不 为 零 。 显 然 ,温度 愈 高 热 运动 愈 激 
烈 ,M4 与 Ms 随机 地 对 外 磁场 B 的 平行 或 反 平行 的 偏离 也 愈 远 ,受到 外 场 的 力矩 也 愈 大 , 转 
向 也 愈 有 可 能 ,结果 Xy 也 愈 大 。 所 以 ,Xz 随 着 温度 的 增加 而 增加 ,如 图 8. 6-3 所 示 。 对 于 反 铁 
磁体 ,也 可 像 铁 磁 体 那样 引入 内 场 ( 或 分 子 场 ) 的 作用 。 只 是 这 里 应 引入 两 种 内 场 系数 及 
加。 一 入 Ms 及 一 Ms 表示 子 晶 格 4 及 B 中 由 于 同一 子 唱 格 内 的 原子 闻 相 互 作用 而 产生 的 
内 场 。 因 为 不 同 磁性 离子 之 闻 的 相互 作用 倾向 于 使 彼此 的 磁 矩 反 平行 ,所 以 内 场 的 方向 与 
Ma 或 Ms 相反 , 故 在 前 面 冠 以 负 号 ( > 0)。 另 一 种 的 内 场 一 Ms 及 一 Ma 表示 子 晶 格 
4 及 了 中 由 于 相 邻 子 晶 格 中 的 原子 间 相互 作用 而 引起 的 内 场 。 同 样 由 于 相 邻 子 唱 格 中 的 原 
子 间 的 相互 作用 也 是 使 彼此 的 磁 矩 反 平行 ,所 以 在 它们 前 面 也 冠 以 负 号 ( > 0) 。 由 于 心 > 
丸 ， 即 相 邻 子 晶 格 原子 间 相 互 作用 所 产生 的 内 场 Ms (或 pM) 大 于 同一 子 唱 格 中 原子 相 
互 作用 所 产生 的 内 场 Ma (或 如 Ms)，, 结果 使 相 邻 子 晶 格 中 的 原子 磁 矩 互相 反 平 行 ,而 同一 
子 晶 格 内 的 原子 磁 矩 只 能 彼此 平行 。 在 外 磁场 作用 下 , 反 铁 磁体 中 子 唱 格 4 及 子 晶 格 B 中 
的 原子 磁 秆 受到 的 有 效 磁场 可 以 分 别 表示 为 


B., A B 天 "于 AM mat AsMs (8, 6-1) 


B., B B wr AMs Er AMa (8. 6-2) 


xX(10“/ 克 ) 


0 40 80 120 160 200 240 280 320 
T(ff) 


8.6-3 ” 反 铁 磁体 MnFs 的 磁化 率 X 与 温度 了 的 关系 


| 
Ma Ms 


8. 6-4 反 铁 磁体 子 唱 格 的 磁化 强度 
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从 上 面 两 个 方程 出 发 ,通过 与 铁 磁 体 的 外 斯 理论 相似 的 推演 ,可 以 得 到 反 铁 磁体 的 相 变温 
度 一 一 尼 尔 温度 T 的 表示 式 


TAN 一 S00 一 1) (8. 6-3) 


式 中 是 由 (8. 2-33) 式 给 出 的 居 里 常数 。 同时 也 可 得 到 当 T >> Tw, 反 铁 磁 相 转变 成 顺 磁 相 
时 ,磁化 率 x2 所 遵循 的 居 里 -外 斯 定律 (8. 1-8) 式 ,并 可 得 到 式 中 的 特征 温度 TX 的 表示 式 : 

TY = 5 G+ %) (8. 6-4) 
表 8. 6-1 给 出 了 部 分 反 铁 磁 体 的 尼 尔 温 度 T 及 特征 温度 TX 的 实验 值 。 


表 8. 6-1 部 分 反 铁 磁体 的 尼 尔 温度 TN 及 特征 温度 Tx ( 开 ) 
MnO FeO CoO NiO MnS MnTe MnF， CrzO， 


Tw 116 198 291 525 160 307 67 307 


二 、 亚 铁 磁 性 


亚 铁 磁体 也 称 铁 氧 体 , 是 铁 和 其 他 金属 离子 的 混合 氧化 物 。 目 前 存在 许多 不 同类 型 的 亚 
铁 磁 体 , 最 常见 的 有 以 下 三 类 : 反 尖 唱 石 结构 铁 氧 体 ; 石榴 石 结构 铁 氧 体 ; 铝 磁 石 结构 铁 氧 
体 。 由 于 这 些 晶体 结构 都 比较 复杂 ,这 里 只 对 反 尖 唱 石 结构 做 比较 详细 的 介绍 。 

反 尖 晶 石 结构 铁 氧 体 是 三 价 的 铁 离子 Fes+ 与 其 他 二 价 金属 离子 M2 (包括 二 价 铁 离 子 
Fes+) 的 混合 氧化 物 ,化 学 组 成 形式 可 写成 MFe:O,, 而 晶体 结构 在 某 种 程度 上 类 似 于 尖 唱 
石 MgAlO,。 图 8. 6-5 示 出 尖 晶 石 的 一 个 单 胞 ,其 中 共有 32 个 O ,16 个 AN 和 8 个 
Mg2+ 。 由 图 (a) 可 见 , 整 个 单 胞 可 以 分 成 8 个 小 的 立方 单元 。 这 些 立方 单元 可 以 分 成 甲 、 乙 两 
种 类 型 ,分别 如 图 (b) 及 (c) 所 示 。 无 论 是 甲 型 还 是 乙 型 单元 ,O 一 都 位 于 立方 体 的 对 角 线 离 
顶 角 1/4 的 位 置 处 。 在 甲 型 单元 中 Mg*+ 处 在 4 个 O 所 组 成 四 面体 中 心 。 在 乙 型 单元 中 
Al+ 则 处 在 立方 体 对 角 线 另 一 端 离 顶 角 1/4 的 位 置 上 ,而 这 些 位 置 正 是 邻近 6 个 O 组 成 
的 八 面体 的 中 心 ,如 图 Cd) 所 示 。 所 以 ,在 尖 唱 石 结构 中 氧 离 子 分 别 组 成 氧 四 面体 及 氧 八 面 
体 ,8 个 Mg*+ 处 在 氧 四 面体 中 心 , 称 A 位 ; 而 16 个 Al 处 在 氧 八 面体 中 心 , 称 B 位 ,如 图 
(d) 所 示 。 对 于 铁 氧 体 MFesO,, 16 个 Fes* 有 一 半 处 在 A 位 ,而 另 一 半 与 8 个 二 价 金属 离子 
M?+ 一 起 处 在 B 位 。 由 于 与 尖 晶 石 相 比 ,二 价 金属 离子 (M2 ) 不 是 处 在 A 位 而 是 处 在 了 B 位 ， 
所 以 称 铁 氧 体 MFesO 的 结构 为 反 尖 电石 结构 。 人 处 在 A 位 的 离子 磁 算 与 处 在 了 3 位 的 离子 磁 
矩 方 向 相反 。 因 为 Fe’+ 一 半 处 在 A 位 ,一 半 处 在 了 位 ,所 以 三 价 铁 离子 Fes+ 的 离子 磁 抢 都 
相互 抵消 ,结果 只 剩 下 二 价 金属 离子 M2 的 磁 矩 。 最 常见 的 铁 氧 体 MFezO, 中 的 二 价 金属 离 
子 M+ 为 Mn*+、Fe?+、Co+、Ni?+ 及 Cu?+。 根据 这 些 离子 的 电子 壳 层 结构 可 以 知道 它们 分 
别 具 有 5、6、7、8 及 9 个 3d 电子 ,因此 未 配对 的 电子 数 分 别 为 5、4、3、2 及 1, 而 它们 的 自 
旋 磁 抢 应 当 分 别 是 5ys、4ys、3jse、2yis 及 js。 由 下 节 可 知 , 铁 磁性 、 反 铁 磁 性 及 亚 铁 磁性 主要 
由 交换 作用 所 引起 ,离子 磁 矩 来 自 于 各 个 电子 的 自 旋 磁 矩 。 这 样 ,相应 的 铁 氧 体 MnFesO,、 
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Fe,O, (FeFe:O,) 、 CoFe,O,、 NiFe,O,、 CuFe:O， 中 每 个 分 子 磁 矩 应 分 别 为 5pp、 4Ha、 3AHAa、 
2j 及 pm。 实验 测 得 的 每 个 分 子 磁 抢 分 别 为 4. 6 一 5. 0pe、4. 08[/e、3. 7/m、2. 3 及 1. 3p8， 
基本 上 与 理论 估计 一 致 。 


Ca) (b) 甲 型 (0) 乙 型 (d) 
图 8.6-5 尖 晶 石 MgAl:O, 的 晶体 结构 


石榴 石 结构 铁 氧 体 的 化 学 组 成 可 写成 Mi+ Fe 入 (Fe’+Oi7),, 这 里 M+ 是 三 价 的 金属 离 
子 ( 常 是 稀土 金属 离子 ) 。 在 石榴 石 结 构 中 , 氧 离 子 O” 分别 组 成 氧 八 面体 \ 气 四 面体 及 氧 十 
二 面体 。 有 3 个 铁 离子 Fes+ 处 在 氧 八 面体 中 心 ( 称 A 位 ),2 个 铁 离子 Fe*+ 处 在 氧 四 面体 中 
心 ( 称 B 位 ), 而 3 个 金属 离子 Ms+ 处 在 氧 十 二 面体 中 心 ( 称 工 位 )。 处 在 人 A 位 与 处 在 B 位 的 
离子 磁 矩 方向 相反 。 因 此 ,处 在 A 位 的 3 个 Fes+ 离 子 磁 矩 与 处 在 了 B 位 的 2 个 Fe*+ 离 子 磁 矩 
相互 抵消 后 ,还 剩 下 1 个 Fes+ 离 子 磁 矩 (5m) 。 而 这 一 个 Fe 离子 磁 矩 与 处 在 志 位 的 三 价 金 
属 离子 Ms+ 的 磁 矩 又 有 反方 向 耦合 ;并 且 , 随 着 温度 的 变化 ,L 位 的 离子 磁 矩 的 方向 可 以 有 
较 大 的 涨 落 变动 ,这 就 导致 石榴 石 铁 氧 体 的 饱和 磁化 强度 随 温 度 有 明显 的 变化 。 

铅 磁 石 结构 铁 氧 体 的 化 学 组 成 可 写成 

lBaO . mMO . nFe,O, 


其 中 7、 m、n 均 为 整数 ,M 是 二 价 金 属 离子 ,可 以 是 Mn**、Fe*+、Co**、Ni?*、Zn* 及 
Mg*+ 。 馈 磁石 结构 是 一 种 属于 六 和 角 品 系 的 结构 。 

与 铁 磁 性 及 反 铁 磁性 相似 , 亚 铁 磁 性 也 只 存在 于 一 定 的 温度 范围 内 。 当 温度 了 高 于 相 
变温 度 Tw( 尼 尔 温 度 ) 时 , 亚 铁 磁 相 转变 成 顺 磁 相 。 不 过 ,处 在 顺 磁 相 的 亚 铁 磁 体 , 其 磁化 率 
X 并 不 满足 居 里 -外 斯 定律 , X 与 温度 之 间 具 有 更 复杂 的 关系 。 由 于 铁 氧 体 是 一 种 金属 氧化 
物 , 有 着 较 高 的 电阻 率 ,因而 在 国民 经 济 和 科学 技术 上 具有 非常 广泛 的 应 用 ,是 目前 最 重要 
的 磁性 材料 之 一 。 


8. 7 自发 磁化 的 局 域 电 子 模型 及 巡游 电子 模型 


外 斯 的 分 子 场 (内 场 ) 理 论 认为 铁 磁 体内 各 个 离子 磁 矩 受到 内 场 力 的 作用 ,从 而 使 各 离 
子 磁 矩 排列 一 致 。 但 是 这 种 内 场 力 的 物理 本 质 一 直 是 人 们 感到 困惑 的 问题 ,长 期 得 不 到 澄 
清 。 早 期 人 们 很 自然 地 认为 这 种 内 场 力 起 源 于 离子 磁 矩 之 间 的 相互 作用 ,因为 磁 矩 之 间 的 相 
互 作用 也 有 方向 趋 于 一 致 的 借 向 。 假 设 各 磁 矩 大 小 为 各 , 磁 矩 间 经 典 的 相互 作用 能 量 可 用 
下 式 进 行 估算 ， 
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2 


E=,, (8. 7-1) 


这 里 -~ 是 磁 矩 之 间 的 距离 。 根据 上 式 得 到 的 相互 作用 能 约 在 10 电子 伏 数量 级 ,但 是 在 8.5 
节 讨论 外 斯 理论 时 已 知道 ,如 果 根 据 铁 磁体 的 居 里 温度 实验 值 来 估算 ,内 场 力 与 离子 (原子 ) 
磁 矩 间 的 作用 能 约 为 0. 1 电子 伏 ,要 比 磁 矩 间 的 经 典 相互 作用 能 大 得 多 ,实际 上 内 场 力 是 一 
种 量子 效应 。 为 此 , 海 森 伯 首 先 提 出 了 近邻 原子 之 间 的 直接 交换 作用 ,直接 与 泡 利 不 相 容 原 
理 有 关 。 


一 、 直 接 交换 作用 、 间 接 交 换 作用 及 超 交 换 作用 


以 氢 分 子 为 例 。 当 两 个 氨 原 子 结合 成 氧 分 子 时 ,根据 泡 利 不 相 容 原理 ,可 以 存在 丙种 不 
同 的 状态 ， 

(1) 两 个 电子 自 旋 相 平行 的 状态 。 这 时 电子 的 自 旋 波 函 数 &(s1, ss) 是 对 称 的 ,而 轨道 波 
函数 是 反对 称 的 : 
1 
V2 
这 里 P.、9?" 是 两 个 氨 原 子 的 电子 轨道 波 函 数 。 

(2) 两 个 电子 自 旋 反 平 行 的 状态 。 这 时 电子 自 旋 波 函数 5(sl，s:) 是 反对 称 的 ,而 轨道 波 
函数 是 对 称 的 : 


$lri, r2) = [gri) g(r) 一 A rs) por1)] (8. 7-2) 


$71, r2) = - 方 印 CDgrco) 十 只 (rpv(Cri)] (8.7-3) 


只 有 这 样 ,才能 使 总 的 电子 波 函 数 
B= $lri, r2)6 si, 52) 
是 反对 称 的 ,满足 泡 利 不 相 容 原理 。 
上 述 两 种 状态 的 能 量 虽 不 相同 ,但 可 统一 地 用 下 式 表示 ， 


EE= 2Es 二 KK 27s i (8. 7-4) 


如 两 个 电子 自 旋 角 动 量 si 与 s: 互相 平行 ， 
281 vs 一 2 一 时 一 等 一 [sG 十 1 一 9 十 1) 一 SG 十 1 让 一 在 /2 
(这 里 总 自 旋 角 动 量 s = 9 十 gs, 所 以 芋 一 绊 十 学 十 29，so5 s、51、 5 分 别 是 总 自 旋 角 动量 
量子 数 和 两 个 电子 自 旋 角 动量 量子 数 , si = ss 二 1/2,s = 1), 因此 
E=2E+K—J (8. 7-5) 
反之 , 当 两 个 电子 自 旋 反 平行 时 ,两 个 电子 的 总 自 旋 角 动量 量子 数 s 二 0, 因此 


281* 82 二 ss 一 ss 一 一 3/2， 


从 而 (8.7-4) 式 化 为 
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五 一 2 有 EA 十 天 十 (8. 7-6) 
这 里 玖 表示 孤立 氢 原 子 的 能 量 ; 天 表示 两 个 电子 间 的 库仑 作用 能 : 


K = [gp vr)Vanlr) pr)drde, (8.7-7) 
式 中 Vw 为 两 原子 间 的 相互 作用 势能 ; 
四 
Ta = rap 六 2 rpi 十 ri (8, 7 8) 


这 里 roo、 rz rw 及 rss 分 别 表示 核 a、 核 5、 电子 1 及 电子 2 之 间 的 距离 。J 表示 两 电子 间 的 
交换 能 
T= [gp sr)Vag rp rdridr, (8.7-9) 


比较 (8.7-7) 式 及 (8.7-9) 式 ,可 以 看 到 两 者 的 差别 仅 在 于 后 者 的 积分 中 %、94 的 宗 量 六 与 
r; 进行 了 交换 , 即 两 个 电子 的 坐标 进行 了 交换 。 这 种 交换 能 完全 是 由 于 泡 利 不 相 容 原理 引起 
的 , 称 为 直接 交换 作用 。 如 果 不 考虑 泡 利 不 相 容 原理 , 即 如 果 不 考 虑 电子 波 函 数 多 = $nri， 
r2)6 (8S1, $2) 的 反对 称 性 ,在 能 量 表示 式 (8. 7-4) 中 就 不 会 出 现 与 J 有关 的 项 。 从 (8. 7-4) 式 可 
见 , 氨 分 子 的 能 量 与 电子 自 旋 有 关 。 如 果 交 换 能 了 二 0, 则 当 电子 自 旋 反 平 行 时 ,分 子 能 量 较 
低 ; 相反 ,如 果 J > 0, 则 电子 自 旋 平行 的 状态 能 量 较 低 。 磁 性 离子 之 间 也 存在 类 似 的 直接 
交换 作用 。 即 当 J > 0 时 ,磁性 离子 的 电子 自 旋 方 向 一 致 对 应 较 低 的 能 量 , 因 而 表现 出 铁 磁 
性 ;而 当 了 < 0 时 ,磁性 离子 自 旋 方 向 反 平 行 才 具 有 较 低 能 量 , 从 而 表现 出 反 铁 磁性 或 亚 铁 
磁性 。 

斯 莱特 提出 可 以 用 比值 r/rs(r 是 原子 间距 离 ,， ra 是 原子 壳 层 中 电子 轨道 的 半径 ) 来 区 
分 铁 磁 性 与 反 铁 磁 性 (或 亚 铁 磁性 )。 图 8. 7-1 给 出 了 交换 
能 7 与 比值 /ra 的 关系 。 从 图 中 可 以 看 到 , 当 r/ra 之 3 时 ， 
J > 0, 这 时 应 具有 铁 磁性 ,Fe、Co、Ni 即 属于 此 类 ;而 当 
r/rs 二 3 时 , J 过 0, 应 具有 反 铁 磁性 ,和 Mn、Cr 相应 , 故 
Mn、Cr 具有 反 铁 磁性 。 由 (8. 7-9) 式 可 见 , 以 上 介绍 的 直 
接 交 换 作 用 只 有 当 两 个 电子 波 函 数 相互 交 蕉 时 才 存 在 ,这 
图 8.7-1 交换 积分 了 与 7/rs 的 关系 可 适用 于 过 渡 金 属 中 的 3d 电子 ,但 对 于 稀土 金属 中 处 于 
内 壳 层 的 4 电子 来 说 ,两 个 相 邻 稀土 金属 离子 的 44 电子 波 函 数 相互 交 辣 其 微 ,因而 很 难 用 
直接 交换 作用 解释 其 磁性 表现 。 对 此 ,有 人 提出 了 间接 交换 作用 模型 。 该 模型 认为 两 个 磁性 
离子 的 磁 矩 是 通过 传导 电子 (5s、5p 电子 ) 为 中 介 而 发 生 相 互 作用 的 。 例 如 ,一 磁性 离子 中 的 
村 电子 先 与 s 传导 电子 发 生 交换 作用 ,使 s 电子 的 自 旋 与 性 电子 的 自 旋 平 行 或 反 平 行 。 然 
后 ,此 s 电子 再 与 邻近 的 磁性 离子 的 娃 电子 发 生 作 用 ,而 使 此 离子 的 4 电子 自 旋 与 s 电子 
平行 或 反 平行 。 这 样 通过 s 电子 的 中 介 , 使 相 邻 磁性 离子 的 4 电子 自 旋 处 于 平行 或 反 平 行 
状态 。 除 这 种 s-f 电子 间 的 间接 交换 作用 外 ,也 可 存在 s-d 及 d-d 电子 间 的 间接 交换 作用 。 如 
下 面 要 介绍 的 巡游 电子 模型 所 指出 的 ,3d 电子 中 有 一 部 分 可 以 参与 共有 化 运动 ,成 为 传导 
电子 ;而 另 一 部 分 仍然 是 局 域 化 的 电子 。d-d 间接 交换 作用 就 是 指 局 域 的 d 电子 通过 传导 的 
d 电子 的 中 介 而 发 生 的 间接 交换 作用 。 通 过 传导 的 d 电子 的 中 介 也 可 以 使 两 个 相 邻 离子 中 
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的 工 电 子 发 生 间 接 交换 作用 ,这 就 是 d-f 间接 交换 作用 。 

具有 铁 磁 性 、 反 铁 磁 性 或 亚 铁 磁 性 的 绝缘 体 都 是 磁性 离子 与 其 他 离子 形成 的 化 合 物 ,如 
MnO ,这 里 两 个 相 邻 锰 离子 的 自 旋 磁 矩 是 由 于 其 间 氧 离子 的 中 介 , 使 第 此 方向 相反 而 具有 
反 铁 磁性 的 , 即 两 个 磁性 离子 的 自 旋 是 通过 负离子 的 中 介 而 发 生 交 换 作用 , 常 称 此 为 超 交 换 
作用 。 通 过 超 交 换 作用 ,也 可 以 使 两 个 磁性 离子 的 自 旋 平行 或 反 平行 。 

上 述 建 立 在 交换 作用 基础 上 的 局 域 电 子 模型 可 以 很 好 地 对 铁 磁性 、 反 铁 磁性 及 亚 磁 性 
进行 定性 的 解释 。 但 是 尚 不 能 作 定量 的 说 明 。 按 照 上 述 直 接 交 换 作用 模型 ,在 绝对 零度 ,每 
个 原子 (离子 ) 对 铁 磁 性 有 贡献 的 局 域 磁 矩 ( 自 旋 磁 矩 ) 应 该 是 玻 尔 磁 子 ys 的 整数 倍 , 但 是 实 
验 结 果 却 并 非 如 此 。 例 如 ， Fe 为 2. 22ys、Co 为 1.72p、Ni 为 0.606p。 这 些 矛 盾 只 有 用 巡 
游 电 子 模型 才能 予以 解释 。 


二 、 巡 游 电 子 模 型 


巡游 电子 模型 也 就 是 能 带 模型 。 按照 能 带 理论 ,各 个 原子 壳 层 的 电子 都 形成 能 带 。 处 于 
最 外 层 的 价 电子 所 处 的 能 带 较 宽 , 相 应 的 态 密度 比较 小 。 而 处 于 内 壳 层 的 3d 或 娃 电子 所 形 
成 的 能 带 比较 罕 , 态 密度 比较 大 。 图 8. 7-2 示 出 了 过 渡 金 属 中 的 3d 和 4s 电子 能 带 的 态 密 
度 。 从 图 中 可 以 看 到 3d 和 4s 能 带 相 互 交 等, 因此 该 两 壳 层 的 电子 可 以 相互 转移 ,部 分 3d 电 
子 可 以 从 3d 带 转移 至 4s 带 ,反之 亦 然 。 图 中 数字 1，2，3，…，11，12 表示 当 4s 与 3d 壳 层 
的 总 电子 数 等 于 1，2，3，…，11，12 时 相应 的 费 米 能 级 的 位 置 。 


g(E) 


8.7-2 过 渡 金 属 的 3d 及 4s 电子 态 密 度 


因为 只 有 3d 电子 对 铁 磁性 有 贡献 而 4s 电子 并 无 贡献 ,图 8.7-3 中 只 示意 地 画 出 了 3d 
电子 的 态 密度 g(E) 与 能 量 的 关系 , 且 将 自 旋 向 上 和 自 旋 向 下 的 电子 的 态 密度 分 别 画 出 。 图 
(a) 不 考虑 交换 作用 。 注 意 , 态 密度 对 能 量 的 积分 就 是 电子 数 密度 ,可 见 此 时 自 旋 向 上 和 自 放 
向 下 的 电子 数 相等 ,两 个 不 同 自 旋 的 3d 子 带 都 填充 到 费 米 能 级 Es。 交 换 作 用 使 不 同 自 施 的 
电子 具有 不 同 的 能 量 。 如 假定 交换 作用 使 自 旋 向 上 的 电子 的 能 量 低 于 自 旋 向 下 的 电子 能 量 ， 
则 计 入 交换 作用 将 使 自 旋 向 上 的 子 带 下 移 ,而 使 自 旋 向 下 的 子 带 上 移 , 如 图 (b) 所 示 。 这 时 
有 一 部 分 电子 自 旋 向 下 的 状态 转变 成 向 上 的 状态 ,从 而 产生 净 磁化 强度 .这 就 是 实验 测 得 的 
铁 磁 体 的 饱和 磁化 强度 M.。 由 此 可 见 ,M, 取决 于 子 带 的 相对 移动 ,而 子 带 的 移动 又 取决 于 
交换 作用 的 强 弱 及 能 带 的 结构 。 
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(a) 不 考虑 交换 作用 (b) 计 入 交换 作用 
图 8.7-3 自 旋 不 同 的 3d 电子 态 密 度 与 能 量 的 关系 


下 面 作 半 定量 的 估计 。 如 设 单位 体积 的 晶体 中 有 一 个 电子 从 自 旋 向 下 的 状态 转变 成 自 
旋 向 上 的 状态 ,总 的 磁化 强度 改变 为 AM = 2ps。 假设 内 场 Bu = AM, 则 根据 经 典 的 电磁 理 
论 由 磁化 强度 的 改变 AM 而 引起 的 总 能 量 改变 为 


AM M 1 
AE, = 一 | BdM =— | AMdM = 一 二 XAM? = 一 28 
0 0 


另 一 方面 ,电子 由 自 旋 向 下 的 子 带 转移 到 自 旋 向 上 的 子 带 时 ,由 于 泡 利 不 相 容 原理 ,只 能 填 
充 到 费 米 能 级 Er 上 面 的 状态 ,因而 引起 能 量 的 增加 ,增加 的 能 量 AE, 可 从 关系 式 


M3 $8 (Er)AE, 


求 得 。 这 里 8(CEr) 是 费 米 能 级 处 的 状态 密度 。 因 为 这 里 只 考虑 一 种 自 旋 的 状态 密度 , 故 乘 以 
因子 1/2。 又 因为 现在 考虑 的 是 一 个 电子 的 转移 ,所 以 = 1, 由 此 可 求 得 
MB, ~ gs 
很 显然 ,如 果 
AFE; 二 AE,=0 
即 


2 
2 ps 
24/4 之 CE (8. 7-10) 


则 电子 自 旋 由 向 下 转变 成 向 上 的 过 程 在 能 量 上 是 有 利 的 ,从 而 可 能 形成 铁 磁性 ,因此 可 以 把 
(8. 7-10) 式 看 成 是 能 否 形成 铁 磁性 的 判 据 。 通常 内 场 系数 4 与 交换 作用 的 强 弱 有 关 , 并 与 交 
换 积分 J 存在 下 面 的 关系 : 
27Z 
“一 Naa 
式 中 2Z 是 近邻 的 磁性 离子 数 , 即 每 个 磁性 离子 周围 有 2 个 磁性 离子 与 之 相 邻 ; N 是 磁性 离 
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《8. 7-11) 


子 数 密度 。 将 (8. 7-11) 式 代入 (8. 7-10) 式 ,可 得 到 


472Z 2 
Ne’ gEr) 
从 上 式 可 以 看 到 ,交换 能 J 及 态 密度 g(Es) 愈 大 愈 易 形成 铁 磁性 ,并 且 这 两 个 条 件 是 相 辅 相 
成 的 ,按照 图 8.7-1, J 之 0 对 应 于 r/rs 之 3, 即 要 求 原 
子 壳 层 的 电子 半径 rs 比较 小 ,而 原子 壳 层 半径 小 就 使 
波 函 数 交友 得 少 ,因而 能 带 变 窗 , 态 密 度 g(E) 变 大 。 
Fe、Co、Ni 中 的 3d 能 带 以 及 Gd、Dy 中 的 妊 能 带 都 
能 满足 这 些 要 求 , 它 们 都 有 较 大 的 交换 积分 ,而 且 带 宽 0. 54 个 电子 0. 54 个 空 究 
都 比较 小 ,因而 有 较 大 的 态 密 度 gCE)。 所 以 ,它们 都 表 费 米面 | 
现 出 铁 磁性 。 | 
图 8. 7-4 表示 Ni 的 4s 能 带 及 两 个 3d 子 带 中 的 hs。 4.46 个 电子 


(8. 7-12) 


1 


5 个 电子 
电子 填充 情形 。Ni 原子 的 外 层 电子 组 态 是 3d*4s” ,每 | 


J i 外 和 的 有 ee 
子 , 即 平均 每 个 离子 有 0. 54 个 电子 处 于 4s 带 ,而 处 i. 

于 自 旋 向 上 的 3d 子 带 的 有 5 个 电子 ,余下 的 4.46 个 Te 
电子 处 于 自 施 向 下 的 34 子 带 。 对 于 4s 能 带 , 自 施 向 上 和 自 施 向 下 的 电子 数 相等 (4s 电子 之 
间 由 于 不 存在 交换 作用 , 自 施 向 上 及 自 施 向 下 的 电子 能 量 是 相等 的 ), 因 此 4s 能 带电 子 对 铁 
巩 性 没有 贡献 , 铁 磁 性 仅 来 自 3d 能 带 的 电子 .每 个 Ni 原子 的 净 自 旋 磁 矩 为 (5 一 4. 46)/ 一 
0.54 这 就 解决 了 局 域 电子 模型 所 不 能 解决 的 困难 ,解答 了 为 什么 铁 磁体 每 个 原子 的 磁 
炬 不 是 孩 尔 磁 子 整数 倍 的 问题 。 


8.8 自 旋 波 


从 图 8. 5-4 可 以 看 到 ,根据 外 斯 理论 , 按 总 角 动量 量子 数 j 二 1/2 计算 得 到 的 自发 磁化 
强度 与 温度 的 关系 同 实验 结果 很 好 地 相符 。 但 是 在 非常 低 的 温度 ,理论 与 实验 的 符合 并 不 太 
好 ;这 就 是 说 ,外 斯 理论 不 能 说 明 极 低温 度 下 的 铁 磁性 。 实 验 测量 表明 ,在 极 低温 度 ,自发 磁 
化 强度 M 与 温度 了 之 间 满 足下 面 的 关系 : 

M = M,— aT (8. 8-1) 


式 中 a 是 一 常数 ,为 了 说 明 这 一 低温 下 铁 磁 体 的 自发 磁化 强度 与 温度 间 的 7 关系 , 布 洛 赫 
提出 了 自 旋 波 理论 。 根 据 前 面 的 讨论 可 知 , 了 = 0 开 时 铁 磁 体 的 基态 是 所 有 自 旋 均 沿 同一 
方向 排列 并 形成 饱和 磁化 强度 M, 的 状态 。 在 有 限 温度 下 , 铁 磁体 中 个 别 自 旋 磁 矩 的 方向 可 
以 发 生 涨 落 而 与 磁化 强度 的 方向 发 生 偏离 。 自 旋 磁 矩 的 方向 一 旦 偏离 了 磁化 强度 ,就 会 受到 
后 者 的 作用 而 产生 绕 磁化 强度 的 进 动 。 但 是 在 晶体 中 各 个 自 旋 磁 抢 与 其 邻近 的 自 旋 磁 矩 之 
间 都 存在 着 交换 作用 ,因此 一 个 自 旋 的 进 动 状态 不 会 只 局 限于 这 一 个 自 旋 上 ,而 是 可 以 在 晶 
体 中 传播 .这 种 自 旋 磁 矩 绕 磁化 强度 方向 进 动 的 状态 在 晶体 中 传播 便 形 成 波 (与 晶体 中 原子 
热 振动 在 晶体 中 传播 形成 格 波 相 类 似 ), 常 称 之 为 自 旋 波 。 图 8. 8-1 为 自 旋 波 的 示意 图 ,图 
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(a) 及 (b) 分 别 是 侧 视图 和 俯视 图 .我们 已 经 不 止 一 次 地 看 到 ,晶体 中 传播 的 波动 的 色散 关系 
是 很 感 兴趣 的 问题 ,因此 下 面 即 用 经 典 力学 的 方法 讨论 自 旋 波 的 色散 关系 .为 简单 起 见 只 讨 
论 一 维 体系 。 假 设 自 旋 磁 矩 之 间 的 相互 作用 是 直接 交换 作用 , 则 相互 作用 的 能 量 可 用 (8. 7- 
4) 式 表示 。 若 取 2EA 十 玉 一 J/2 为 能 量 的 零点 ,相互 作用 能 可 表示 成 


E=— 2Jsi* s/t (8. 8-2) 


(a) 侧 视 图 


(b) 俯视 图 
8.8-1 4 二 8a 的 一 维 自 旋 波 的 形态 
考虑 一 维 晶 体 中 第 p 个 自 旋 ,其 与 左右 两 个 自 旋 之 间 的 相互 作用 能 可 写成 
一 一 2Jsp * (sp_1 spr)/ Pe (8. 8-3) 
第 p 个 格 点 上 的 自 旋 磁 矩 j 可 写成 [参见 (8. 2-13) 式 及 (8. 2-18) 式 ,并 注意 这 里 了 = s,j]: 


| Hs = gs, 一 一 gHesp/ hh (8. 8-4) 
因此 可 把 (8. 8-3) 式 重 写成 


B=—p* [|— a) (0 +s) | : (8. 8-5) 


上 式 方 括号 因子 可 看 成 是 作用 在 jw。 上 的 有 效 磁感应 强度 : 


2J 
BY = | ES EL (So-1 十 Sp+1) (8. 8-6) 


由 于 此 有 效 场 的 作用 ,第 之 格 点 上 的 自 旋 角 动量 ss 要 发 生变 化 : 
学 = H, X Bi 一 FE X (sp-1 十 Sp+1) | (8. 8-7) 
考虑 在 低温 下 各 个 自 旋 方 向 对 磁化 强度 ( 设 为 z 方 向 ) 仅 有 微小 的 偏离 ,可 近似 地 认为 5; 之 
S21 2 8741 AS 并 忽略 55、s2_1、 Sf41 与 2 、 2、 24+1 间 的 乘积 。 这 样 ,可 把 (8. 8-7) 式 近似 
地 写成 下 面 的 分 量 形 式 ， 
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?= i (28> 一 3 一 $+1) 


3 
于 二 一 一 天 (025 一 S51 一 5S3417) (8. 8-8) 


从 上 式 直接 可 解 得 5; 二 ; 为 一 常数 。 设 呈 、 尝 具有 波动 形式 的 试 解 : 


= wexp[iCRzpa 一 wt)] 


8. 8-9 
sy = vexp[i(kpa 一 wt)] 2 


式 中 wv 分 别 是 zx、y 方 向 的 振幅 , a 是 一 维 晶体 的 晶 格 常数 ,x 和 ww 分别 为 波 矢 及 角 频 率 。 
将 (8. 8-9) 式 代入 (8. 8-8) 式 ,可 得 到 


iww 十 | 估 | (1 一 coska)v=0 
J (8. 8-10) 
一 (得 | (1 一 coska)u 二 iw=0 


上 式 是 以 z 及 v 为 变量 的 线性 齐 次 方程 , 若 要 得 到 非 零 解 系数 行列 式 必须 等 于 零 , 由 此 即 可 
求 得 自 旋 波 的 色散 关系 : 
| We (得 | i (8. 8-11) 
将 (8. 8-11) 式 代 回 (8. 8-10) 式 ,可 得 到 
v =— i (8. 8-12) 
将 (8. 8-12) 式 代入 (8. 8-9) 式 ,并 只 取 其 实 部 , 则 可 得 
1， 一 ucos (kpa 一 wit) 


sy = usin(kpa 一 wt) 


(8. 8-13) 


上 式 清楚 地 表明 每 个 自 旋 绕 x 轴 ( 磁 化 强度 ) 作 圆周 进 动 ,而 且 这 种 进 动 状 态 沿 着 一 维 唱 体 伟 
播 。 图 8.8-1 为 上 一 二 (波长 = 8a) 的 自 旋 波 在 某 一 时 刻 的 形态 。 图 中 只 画 出 了 半 个 波长 。 
由 (8. 8-11) 式 可 得 ,在 长 波 极限 , 即 ka < 1 时 自 旋 波 的 色散 关系 变 为 


ww 二 


Ek? (8. 8-14) 
尽管 上 式 是 对 一 维 晶体 推 得 的 ,但 是 对 于 三 维 立方 晶体 ,在 长 波 极限 下 也 同样 可 得 相同 的 关 
系 式 ,只 要 把 其 中 的 因子 2 改 成 每 个 格 点 的 近邻 数 Z， 

w 一 〈ZjJsa2/ fk? (8. 8-15) 
按照 量子 理论 , 自 旋 波 的 能 量 也 应 是 量子 化 的 , 它 只 能 是 能 量 量 子 jo 的 整数 倍 ， 


E= 允 [ 二 计 ] 加 (8. 8-16) 
天 
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常 称 自 旋 波 的 能 量 量子 jw 为 磁 振 子 ,能 量 为 EE 的 自 旋 波 中 包含 nbni 二 1，2，3，…) 个 波 
矢 为 的 磁 振 子 。n4 与 温度 有 关 , 温 度 愈 高 磁 振 子 数 愈 大 。 在 热平衡 时 ns 的 平均 值 由 玻 色 - 爱 
因 斯 坦 统计 规律 决定 : 


一 1 


Wt = xp Ro hrT) 二 1 (8. 8-17) 


和 讨论 晶 格 振动 时 一 样 ,采用 周期 性 边界 条 件 可 得 大 空间 中 的 状态 密度 为 1/(2r) (假设 晶 
体 为 单位 体积 , 即 V = 1)。 所 以 ,总 的 磁 振 子 数 为 


= 下 
3 元 一 ss jaan (8. 8-18) 


式 中 da 表示 上 空间 的 体积 元 。 考虑 到 与 (8. 8-15) 式 相应 的 等 频 面 是 一 个 球面 ,在 作 (8. 8- 
18) 式 的 积分 时 可 采用 球 坐 标 而 表示 成 


2 3/2 fw ax wi/2dw 
D7 人 | | Ser (8. 8-19) 
0 


式 中 wm 表示 自 旋 波 的 最 大 频率 。 令 


iw 
ET (8. 8-20) 
VY 万 max 、 
在 低温 geex 一 一 oo, 可 进一步 将 (8. 8-19) 式 写成 
hi? 3/2 kpT 3/2 [ax 如/2d5 
Di | [区 | es 二 1 
1 1{ 态 RaT 22 C2d 
270 | 5 (8. 8-21) 
0 
令 常 数 
a J 二 ks \ 3/2 fco C12d¢ 
“Tan Z| | | (8. 8-22) 
则 磁 振 子 总 数 可 表示 为 
Ze I (8. 8-23) 


自 旋 波 表示 自 旋 磁 垂 偏离 饱和 磁化 强度 方向 的 波动 .虽然 按 经 典 力学 的 观点 , 自 旋 磁 和 矩 对 饱 

和 磁化 强度 方向 的 偏离 角度 可 以 连续 取信 ,但 是 实际 上 根据 量子 力学 , 自 旋 只 能 有 两 个 取 

向 ,不 是 与 饱和 磁化 强度 的 方向 相同 就 是 相反 。 激 发 起 一 个 磁 振 子 就 表示 有 一 个 自 旋 磁 矩 的 

方向 由 与 磁化 强度 相同 变 成 相反 ,因此 激发 起 一 个 磁 振 子 就 意味 着 饱和 磁化 强度 减 小 

87Y (s+ 一 s4)[ 参 见 (8.2-13) 式 ,并 令 本 二 sj。 这 里 s+ 及 ;分别 表示 自 旋 转向 前 后 的 自 旋 角 动 

量 , s+ 二 一 sy 二 万/2。 于 是 激发 起 一 个 磁 振子 就 使 饱和 磁化 强度 减少 87 声 一 sm。 总数 
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2 元 个 磁 振子 对 应 的 磁化 强度 就 应 为 
M= M. 一 gpma 2) 7 (8. 8-24) 


把 (8. 8-21) 式 代入 上 式 即 可 得 到 实验 测 得 的 关系 式 (8. 8-1) ,其 中 
a = gypQ (8. 8_25) 


至 此 ,已 用 自 旋 波 理 论 解 释 了 铁 磁体 的 自发 磁化 强度 在 低温 下 的 行为 。 通 常 将 (8. 8-1) 式 称 
为 布 洛 赫 7 定律 。 

磁 振子 可 以 通过 中 子 的 非 弹性 散射 进行 实验 研究 .因为 中 子 具 有 磁 矩 ,所 以 中 子 入 射 铁 
磁体 可 以 激发 起 磁 振子 ,并 将 自身 的 能 量 转化 为 磁 振 子 的 能 量 , 因 此 测量 散射 前 后 中 子 的 能 
量 和 动量 ( 波 矢 ) 就 可 以 获知 磁 振 子 ( 自 旋 波 ) 的 重要 性 质 。 


8.9 磁 共 振 


前 面 讨论 的 都 是 在 直流 磁场 作用 下 物体 表现 出 来 的 一 些 磁 学 性 质 ,下 面 要 讨论 在 交 变 
磁场 作用 下 的 磁 共 振 现 象 .利用 磁 共 振 实验 技术 可 以 获得 许多 有 关 固 体 及 物质 结构 的 知识 ; 
” 而且, 现代 磁 共 振 有 许多 重要 的 实际 应 用 。 不 同 的 磁性 材料 可 以 实现 许多 不 同 的 磁 共 振 , 下 
， 面 主要 介绍 在 朗 之 万 顺 磁 体 中 产生 的 顺 磁 共振 。 在 此 基础 上 再 简单 的 介绍 一 些 有 关 核 磁 共 
振 、 铁 磁 共 振 及 反 铁 磁 共 振 的 内 容 。 


一 、 电 子 顺 磁 共 振 ( 自 旋 共 振 ) (EPR) 


考虑 一 个 具有 朗 之 万 顺 磁性 的 顺 磁体 ,其 中 各 个 顺 磁 离 子 磁 矩 之 间 的 相互 作用 比较 微 
弱 , 以 至 可 以 忽略 而 看 成 彼此 独立 。 存在 外 加 磁场 时 , 顺 磁 离 子 的 电子 总 角 动 量 了 受到 力 
和 矩 ww X B 的 作用 而 变化 : 


dy _ 
3 = X B (8. 9-1) 


对 上 式 两 边 乘 以 g7, 利 用 (8. 2-13) 式 可 得 到 


> (g7) HH xB (8. 9-2) 


如 果 顺 磁 离 子 数 密度 为 N , 则 顺 磁体 的 磁化 强度 M 二 NW。 对 (8. 9-2) 式 两 边 乘 以 N 可 得 
-一 一 IM X 了 (8. 9-3) 
这 里 已 令 
7 二 一 8g7 一 了 (8. 9-4) 


如 果 外 磁场 是 直流 磁场 B。, 则 由 8. 3 节 可 知 (8: 9-3) 式 表示 M 绕 外 磁场 Bo 进 动 ,并 且 进 动 
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角 频 率 为 


B 
wo = 7B。 = (8. 9-5) 


现在 ,设想 除 在 > 方向 施 以 强直 流 磁场 B。 之 外 ,还 在 z-y 平面 内 施 以 小 幅度 横向 交 变 磁场 
5。 这 时 ,施加 在 顺 磁 离子 上 的 总 磁感应 强度 应 是 


B= eBo+tb (8. 9-6) 
式 中 es 表示 沿 z 方向 的 单位 矢量 。 把 磁化 强度 M 也 表示 成 相似 的 形式 ， 
M= eM,.++m (8. 9-7) 


式 中 M; 为 沿 z 轴 的 磁化 强度 ,而 m 是 zx-y 平面 内 的 交 变 磁化 强度 。 将 (8. 9-6) 式 代入 
(8. 9-3) 式 可 得 (8. 9-3) 的 分 量 形式 : 


d 

=— Vm,Bo 一 Mb,) 

dm, 

-二 全 7M.b;: 一 mzB,) (8. 9-8) 
dM. 


-Hr = ?by — msbz) 


由 于 假设 在 z-y 平面 内 施加 的 横向 交 变 场 的 磁感应 强度 5b 远 比 z 方 向 的 直流 场 的 磁感应 强 

度 Bo 小 , 易 见 在 (8. 9-8) 式 中 ,和 Bo 及 M- 相 比 ,5; 与 5, 及 zm 与 may 都 是 小 量 。 如 果 只 保留 
一 级 小 量 而 忽略 二 级 以 上 的 小 量 , 则 由 (8. 9-8) 式 可 得 

dM. 

dt ~ 


0 (8. 9-9) 


这 表示 在 只 考虑 一 级 近似 的 情形 ,磁化 强度 M 在 z 方 向 上 的 分 量 M, 是 个 常量 ;这 也 说 明 ， 
磁化 强度 M 仍然 绕 z 轴 作 简单 进 动 。 如 设 x-y 平面 内 的 横向 交 变 场 b 的 角 频 率 为 w， 


b = boe'” (8. 9-10) 
可 以 想到 在 大 的 作用 下 横向 磁化 强度 m 也 按 相同 的 角 频 率 变化 : 
mz 一 more'™ 
1 i (8. 9-11) 
m, 一 moye 


将 上 式 代入 (8. 9-8) 式 ,经 简单 运算 可 得 
WM, 


mz = — a (wobs 十 iwb,) 
Ww 
nM (8. 9-12) 
mo = a lbs + wob,) 


为 简单 起 见 , 可 取 b 的 方向 沿 z 轴 , 即 6. 一 boe”、 56, 一 0, 代入 (8.9-12) 式 并 取 其 实 部 可 得 到 
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二 7M .wo 
mz; 一 a moocoset | 
8. 9-13 
7M.w 5 
my 一 Be Oosinet 


上 式 表 示 横 向 磁化 强度 mr 二 eims 十 ezm, (ei 及 e 分 别 为 沿 z 及 yy 轴 的 单位 矢量 ) 在 z-y 平 
面 内 以 角 频 率 w 转动 ,但 其 端点 的 轨迹 却 为 一 椭圆 ,如 图 8. 9-1a 所 示 。 如 果 再 结合 (8. 9-9) 
式 , 则 可 以 看 到 在 纵向 直流 磁场 B, 及 横向 交 变 磁场 5 的 共同 作用 下 ,磁化 强度 MM 仍 绕 Bo(z 
轴 ) 进 动 ,但 其 端点 在 z-y 平 面 内 的 轨迹 却 为 一 椭圆 。 图 8. 9-lb 表示 几 绕 x 人 从 


C8. 9-13) 式 可 以 看 到 ,图 8. 9-1a 所 示 的 棋 贺 长 轴 、 短 轴 分 别 是 了 sb 及 了 也 to。 如 
呆 改 变 横 向 交 变 磁 场 b 的 频率 w, 当 wu -> ww 时 ,本 加 的 长 办、 短 轴 将 趋向 无 穷 大 ,这 就 是 说 ， 
当 横 向 交 变 磁场 b 的 角 频 率 ( 即 横向 磁化 强度 mw 在 x-y 平面 内 的 旋转 角 频率 )w 与 纵向 直流 
磁场 Bo 决定 的 进 动 角 频 率 w 相 接近 时 ,两 种 施 转 运动 将 同步 而 达到 共振 ,这 时 横向 磁化 强 
度 攻 及 总 磁化 强度 M 都 趋向 无 穷 大 。 


(a) 横向 磁化 强度 m 端点 的 轨迹 (b) 磁化 强度 M 绕 x 轴 进 动 
8. 9-1 
以 上 假设 交 变 磁场 5 的 方向 不 变 ,相当 于 线 偏振 的 电磁 波 ( 常 为 光波 和 微波 ) 中 的 磁场 。 
现在 考虑 圆 偏振 电磁 波 的 情形 。 圆 偏振 电磁 波 的 偏振 面 一 直 在 旋转 ,也 就 是 说 交 变 磁感应 强 
度 5 的 方向 一 直 在 旋转 。 可 以 将 5 分 为 右 旋 及 左旋 而 表示 成 下 面 的 形式 : 


b; = bocoswt 
| : ( 右 旋 ) (8. 9-14) 
b, = bosinwt 
和 
b; = bocoswt 
| (左旋 ) (8. 9-15) 
b, 一 一 bosinwt 


这 分 别 如 图 8. 9-2a 和 b 所 示 。 如 果 把 b 写成 复数 形式 , 则 (8. 9-14) 式 及 (8. 9-15) 式 可 分 别 表 
示 为 


bs = boe™ 
| ( 右 旋 ) (8. 9-16) 
=— iboe™ 一 一 这。 右 认 


ca (左旋 ) (8. 9-17) 
b, = iboe'™ 一 这。 本 
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(a) 右 旋 圆 偏振 (b) 左旋 圆 偏振 


图 8. 9-2 电磁波 中 磁场 分 量 4b 的 旋转 


分 别 将 (8. 9-16) 式 及 (8. 9-17) 式 代入 (8. 9-12) 式 ,可 得 在 右 旋 和 左旋 圆 偏振 情形 的 横向 磁 
化 强度 为 


1 ( 右 旋 》 (8. 9-18) 


bz 
4 7M. (左旋 ) (8. 9-19) 


< Wo 十 >” 

从 上 面 的 表 式 中 可 以 看 到 , m = eim, 十 ezm 的 方向 与 交 变 磁场 b 二 e1b, 十 ezb, 完全 一 致 。 因 
为 了 按 逆 时 针 ( 右 旋 ? 或 顺 时 针 ( 左 旋 ? 方 向 旋转 ,横向 磁化 强度 m 必 相 应 也 按 逆 时 针 ( 右 旋 ) 
或 顺 时 针 ( 左 旋 ) 方 向 旋转 ;而 且 , 根 据 (8. 9-18) 式 , 当 右 旋 横向 磁场 的 交 变 角 频 率 w 与 纵 
向 直流 磁场 B。 决定 的 进 动 角 频率 we 相 一 致 时 ,b 的 旋转 与 M 的 进 动 完全 同步 而 发 生 共 振 。 
这 时 横向 磁化 强度 m 及 总 磁化 强度 M 都 趋向 无 穷 大 。 但 是 ,从 (8, 9-19) 式 可 以 看 到 ,对 于 右 
旋 圆 偏振 , 当 w 一 wo 时 ,并 不 引起 共振 。 其 原因 是 在 直流 磁场 Bo 作用 下 ,磁化 强度 M 绕 B。 
的 进 动 是 按 逆 时 针 ( 右 旋 ) 方 向 旋转 的 ,左旋 的 8 不 可 能 与 之 同步 ， 因而 也 不 可 能 达到 共振 。 
(8. 9-18) 式 及 (8. 9-19) 式 可 分 别 表示 成 


me = eb (8. 9-20) 
mi = 了 (8, 9-21) 
所 以 ,对 右 旋 及 左旋 圆 偏 振 电磁 场 可 分 别 写 出 相应 的 横向 磁化 率 为 
w= Ee (8. 9-22) 


Co 一 包 
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医 LIM. 

Xr = 六 J 

前 面 的 讨论 没有 考虑 顺 磁 离子 之 间 以 及 它们 与 其 他 晶 格 原子 之 闻 的 相互 作用 ,可 是 实 

际 上 这 种 相互 作用 总 是 存在 的 , 顺 磁体 就 是 依靠 这 种 相互 作用 由 非 平 衡 态 过 渡 到 平衡 态 . 设 

想 在 某 一 时 刻 对 顺 磁 体 施加 直流 磁场 8 ,使 顺 磁体 处 于 非 平 衡 态 。 这 时 在 顺 磁 体内 同时 存 

在 有 与 B, 方向 一 致 的 纵向 磁化 强度 M.- 及 与 B。 垂直 的 祺 向 磁化 强度 m。、m,。 但 经 过 一 定 

的 弛 天 时 间 z 以 后 ,由 于 在 离子 之 间 及 与 其 他 晶 格 原子 之 间 的 相互 作用 , 顺 磁体 将 逐渐 过 滤 

到 平衡 态 。 当 达到 平衡 态 时 ,横向 磁化 强度 mx、m, 变 为 零 , 纵 向 磁化 强度 M 将 趋 于 平衡 值 
Mo。 

在 由 非 平衡 态 过 渡 到 平衡 态 的 过 程 中 ,纵向 磁化 强度 M- 及 横向 磁化 强度 mx:、m， 的 变 


化 速率 可 分 别 表示 成 王 二 ML 及 一 吉 /tw、 一 加 /tu (mi、 分 别 表示 纵向 及 模 向 弛 隔 时 


Tl 
间 )。 因 此 , 计 入 顺 磁 离子 之 间 及 顺 磁 离子 与 其 他 晶 格 原子 间 的 相互 作用 ,方程 (8， 9-8) 式 应 
改写 为 


(8. 9-23) 


dm _ ms 
dt eS 7(myBo 3 M.b,) Ra Ty 
< < 一 一 TCM 一 mzBo) 一 全 (8. 9-24) 
dM,. __ M.— M, 
dt A 7 mzby Et msbz) = Ti 


常 称 此 方程 为 布 洛 赫 方 程 。 现 在 来 分 析 纵向 弛 耶 时 间 rn 的 物理 意义 。 假设 在 顺 磁体 上 同时 
加 有 直流 磁场 B。 及 交 变 磁场 b = eb: 十 ezb,, 而 在 某 一 时 刻 t 二 0 将 b 撤销 。 这 时 顺 磁体 应 
开始 向 平衡 态 弛 称 。 对 上 > 0，(8. 9-24) 式 的 最 后 一 式 应 写成 


二 (8. 9-25) 


上 式 的 解 为 
M = M, + (Ms 一 Mo)e-# (8. 9-26) 


式 中 Ms 表示 投 销 交 变 场 5 的 瞬间 (= 0)M- 的 值 。 上 式 说 明 , 此 
时 M. 将 按 指数 规律 弛 瑰 至 平衡 值 M。， 相 应 的 弛 列 时 间 即 为 mn。 
图 8. 9-3 示意 地 画 出 了 撤销 交 变 场 后 M 的 弛 殉情 形 。M 将 在 mn 


的 时 间 标 度 内 螺旋 式 地 到 近 其 平衡 入 Mu。 在 弛 殉 过 程 中 M 的 方 Ce 

向 由 原来 与 B, 不 一 致 逐 渐 过 渡 到 与 B 一 致 ;与 此 同时 , 磁 能 由 CM 

大 变 小 ,减少 的 能 量 依 洁 顺 磁 离 子 和 周围 晶 格 原子 间 的 相互 作用 

而 变 成 晶 格 振动 能 。 由 于 这 一 弛 称 过 程 是 依靠 顺 磁 离 子 与 周围 昌 /™ 

格 原子 间 的 相互 作用 而 实现 的 ,有 时 也 称 此 纵向 弛 耶 时 间 nm 为 

自 旋 - 晶 格 弛 列 时 间 。 温 度 愈 高 , 晶 格 振动 愈 激烈 , 顺 磁 离 子 与 唱 

烙 原 子 间 的 相互 作用 钝 强 ,过 渡 到 平衡 态 所 需要 的 弛 随时 间 mn 

就 愈 短 。 在 液 氮 温 度 , 约 为 10- 秒 。 图 8.9-3 纵向 弛 掀 示 意 
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下 面 再 来 分 析 横 向 弛 驳 时 间 zt 涉及 的 机 理 。 在 撤销 交 变 场 b 后 (t >>0), (8. 9-24) 式 的 
前 两 式 可 分 别 写成 


dm ms 
A 
(8. 9-27) 
dmy _ my 
EP 
这 里 已 利用 了 关系 式 (8. 9-5)。(8. 9-27) 式 的 解 可 以 写成 
mz 一 Me te /2 
(8. 9-28) 


my Se Myoe' oe /Te 


式 中 ms 及 mm 分别 表示 撤销 六 的 瞬间 Gz = 0)ms 及 m, 的 值 。 从 (8. 9-28) 式 可 见 ,ms 及 m， 
在 r: 的 时 间 标 度 内 指数 式 地 弛 鸳 到 平衡 值 零 . 这 一 弛 鸳 过 程 主要 依靠 顺 磁 离子 之 间 的 相互 
作用 , 即 顺 磁 离子 磁 矩 之 间 的 相互 作用 .任何 一 个 顺 磁 离子 都 感受 到 周围 顺 磁 离子 磁 矩 产生 
的 磁场 的 作用 。 顺 磁 离 子 的 位 置 不 同 ,其 感受 到 的 周围 离子 磁 矩 所 产生 的 磁场 也 不 相同 , 因 
而 处 于 不 同位 置 的 顺 磁 离 子 磁 矩 的 取向 也 各 不 相同 。 这 就 是 说 顺 磁 离 子 之 间 的 相互 作用 倾 
向 于 使 各 个 顺 磁 离子 的 磁 矩 方向 变 得 杂乱 无 章 , 其 结果 是 使 横向 磁化 强度 ms 及 m, 逐渐 变 
为 零 。 横 向 弛 了 殉 时 间 rm 有 时 也 称 自 旋 - 自 旋 弛 豫 时 间 ,与 温度 无 关 , 但 与 顺 磁 离 子 数 密度 密 
切 相关 , 顺 磁 离 子 数 密度 愈 高 zs 愈 短 。 横 向 弛 了 豫 不 像 纵 向 弛 鸳 那 样 涉及 能 量 的 转换 。 在 纵向 
弛 耶 过 程 中 磁 能 转换 成 晶 格 振动 的 能 量 , 相 当 于 发 射 声 子 。 而 声 子 发 射 必须 满足 准 动量 守恒 
及 能 量 守 恒 , 因 而 发 生 的 几率 较 小 , 即 纵向 弛 豫 时 间 较 长 .通常 横向 弛 驳 时 间 zs 都 比 小 得 
多 ,ts 的 典型 值 约 为 10-2 秒 。 

图 8. 9-4 表示 由 三 个 磁 矩 组 成 的 系统 的 弛 鸳 。 设 在 i 一 0, 即 横向 磁场 5 被 撤除 的 瞬间 ， 
三 个 磁 算 的 方向 都 一 致 ,在 7 过 i 过 内 通过 磁 矩 间 相 互 作用 的 横向 弛 也 , 三 个 磁 矩 在 水 平 
方向 变 得 杂乱 无 章 ,因此 磁 矩 ( 即 磁化 强度 ) 的 横向 分 量变 为 零 。 在 纵向 弛 多 以 后 (z > z+)， 
通过 磁 矩 与 晶 格 原子 间 相 互 作用 将 能 量 传递 给 晶 格 振动 ( 声 子 ) ,最 后 使 三 个 磁 矩 的 方向 全 
都 与 直流 磁场 一 致 , 达 到 存在 外 场 时 的 热平衡 状态 。 


B, | To<t<< ri 


SU 


t> rt 


(a) 在 上 一 0， 即 九 (b) rz < 过 ,横向 弛 瑰 后 ， (c)t> i, 纵向 弛 区 后 ， 
被 撤销 的 瞬间 ， 三 个 磁 托 方向 杂乱 无 章 ， 三 个 磁 矩 都 与 直流 磁场 
三 个 磁 矩 方向 一 致 三 个 磁 矩 的 横向 分 量 之 和 为 零 Bo 方向 一 臻 


8.9-4 三 个 磁 矩 的 弛 除 
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从 (8. 9-13) 式 及 (8. 9-20) 式 可 以 看 到 ,对 于 线 偏振 及 右 旋 圆 偏振 的 横向 交 变 磁场 , 当 交 
变 场 的 角 频 率 w 趋 近 于 w( 即 达到 共振 ) 时 ,横向 磁化 强度 mx 及 m, 都 将 趋 于 无 穷 大 。 但 如 
计 及 顺 磁 离子 之 间 及 与 其 他 晶 格 原子 间 的 相互 作用 ,即使 达到 共振 mx 与 my 也 不 会 趋 于 无 
穷 大 ,为 明确 起 见 ,下 面 讨论 右 旋 贺 偏 振 情 形 。 利 用 关系 式 (8. 9-12) 式 及 (8. 9-16) 式 ,在 系统 
达到 稳 态 , 即 dM,/dt = 0 时, 可 由 (8. 9-24) 式 求 得 右 旋 圆 偏振 情形 的 解 ， 


me 一 CY 十 iX bb/ po (8. 9-29) 
其 中 
x = p07Mo Co (8. 9-30) 
= oo TF Co — wr TF rir Cbo) 罗 
J Ty 
xX = WIM IT 于 《四 二 wi 十 Tr Coo (8. 9-31) 


所 以 在 计 及 自 旋 - 自 旋 与 自 旋 - 唱 格 弛 移 后 磁化 率 为 复数 浆 二 X 十 iX"。 复数 磁化 率 意味 着 
体系 存在 能 量 损耗 ( 磁 能 转换 成 热能 )。 能 量 的 损耗 率 为 


P= (lm | )= (b+ 是 m. 时 (8. 9-32) 
这 里 (…) 表 示 对 时 间 的 平均 值 。 将 (8. 9-16) 式 及 (8. 9-29) 式 代入 (8. 9-32) 式 可 得 
ss 站 (8. 9-33) 


即 交 变 磁场 能 量 的 损耗 率 己 与 磁化 率 的 虚 部 六 成 正比 。 磁 化 率 虚 部 x" 与 交 变 磁场 5 的 角 频率 
w 有 关 , 图 8. 9-5 表示 磁化 率 的 实 部 x 及 虚 部 X' 与 角 频 率 w 的 关系 。 从 图 中 可 以 看 到 ,在 一 
ww 处 x* 达 到 峰值 。 这 说 明 , 当 w = wo 共振 时 ,磁场 的 能 量 损耗 率 PP 也 达 峰 值 。 顺 磁 共 振 实 验 
正 是 利用 这 一 点 进行 测量 的 。 图 8. 9-6 为 顺 磁 共 振 实 验 示意 图 , 把 顺 磁 性 样品 放 在 微波 共 


磁铁 
样品 | / 7 | 
AAA 检测 器 
险 流 发 生 器 【ZNAA 微 这 及 湾 折 时 
8. 9-5 ”位 化 率 实 部 六 及 虚 部 X' 与 8.9-6 ” 顺 磁 共振 
横向 交 变 场 频率 w 的 关系 实验 装置 示意 


振 腔 内 ,由 微波 发 生 器 提供 横向 交 变 磁 场 b, 而 由 磁铁 提供 纵向 直流 磁场 Bu, 其 值 约 为 十 分 

之 几 特 斯 拉 , 在 未 达 共 振 时 ,% 关 wo，, 微波 共振 腔 具 有 很 大 的 @Q 值 ,而 当 达 到 共振 时 ,由 于 交 

变 磁 场 能 量 的 损耗 ,共振 腔 的 Q 值 迅 速 下 降 , 从 Q 值 最低 的 频率 即 可 定 出 顺 磁 共振 频率 

wo 一 如 人 2， 再 由 直流 磁场 B。 的 值 , 即 可 求 得 顺 磁 离子 的 g 因子 。 通 常 在 作 具 体 实验 时 都 是 

园 定 微波 发 生 器 的 频率 ,而 改变 磁铁 的 直流 磁场 。 除 求 得 g 因子 外 ,通过 顺 磁 共 振 实 验 还 可 

测量 自 旋 - 自 旋 弛 物 时 间 Ty 及 自 旋 - 唱 格 弛 瑰 时 间 ri。 在 (8. 9-31) 式 中 ;通常 zr,《700o)? 切 1， 
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因此 (8. 9-31) 式 可 近似 地 写成 


Z2 


1 十 (wo a w)2r? (8. 9-34) 


X” ~ jo Mo 
从 上 式 可 见 ,X (因而 损耗 功率 卫 ) 的 共振 吸收 峰 的 半 宽 上 度 应 为 1/tz( 在 w= m 士 1/r 处 ,多 
或 损耗 功率 已 将 从 共振 峰值 下 降 一 半 )。 所 以 ,通过 半 宽 度 处 频率 的 测量 即 可 得 出 自 旋 - 自 
旋 弛 孩 时 间 。 在 共振 频率 w = om 处 , (8. 9-31) 式 可 写成 


Xx” = po Mo (8. 9-35) 


1 十 i 
上 式 表 明 ,X' 或 损耗 功率 己 在 共振 处 的 峰值 随 横向 交 变 场 b 的 增加 而 减少 ,这 种 现象 常 称 
饱和 。 从 (8. 9-35) 式 可 见 , 当 


TT 760)? = (8,. 9-36) 


时 ,共振 峰值 将 降 至 最 大 值 的 一 半 。 所 以 只 要 增 大 馈 , 并 在 共振 峰值 减 至 其 最 大 值 的 一 半 时 ， 
记 下 相应 的 加 值 ( 设 为 如 ), 则 由 (8.9-36) 式 , 即 可 求 得 自 旋 - 晶 格 弛 耶 时 间 == 1/r(72 3。 
为 了 能 顺利 地 进行 测量 ,通常 实验 必须 在 低温 下 进行 ,并 对 顺 磁 离 子 数 密度 进行 稀释 ,使 m 
增 大 。 
上面 是 在 经 典 力 学 的 框架 中 讨论 顺 磁 共 振 现象 。 但 是 根据 量子 力学 ,在 外 加 直流 磁场 
B。 的 作用 下 , 顺 磁 离 子 的 电子 能 级 将 发 生 塞 曼 分 裂 , 图 8. 9-7 即 为 一 典型 例子 。 一 个 总 角 动 
量 量子 数 j = 3/2 的 顺 磁 离子 在 磁场 B 的 作用 下 ,要 分 裂 成 四 个 能 级 ,各 个 能 级 之 间 的 距离 
均 为 hw。。 如 对 体系 施加 横向 交 变 场 ( 交 变 电磁 场 ) , 当 交 变 场 的 能 量 量子 hw 与 能 级 间距 ww。 
相等 时 就 会 使 电子 从 低能 级 跃迁 至 高 能 级 而 导致 电 
3/2 ”磁场 能 量 的 吸收 ,这 就 是 顺 磁 共 振 。 如 果 考 虑 顺 磁 
/ 离子 与 其 他 唱 格 原子 间 的 相互 作用 ,处 于 高 能 级 激 
l 发 态 上 的 电子 又 可 以 通过 发 射 声 子 而 回 到 低能 级 基 
过 态 , 然 后 处 于 基态 能 级 上 的 电子 仍 可 再 次 吸收 电磁 
> _ /。 区 的 能 量 激发 至 激发 态 高 能 级 。 这 样 通过 反复 聊 迁 
\ 交 变 场 的 能 量 被 不 断 的 转化 为 晶 格 振动 ( 声 子 ) 的 能 
\ 量 , 即 转化 为 热能 ,从 而 引起 场 能 的 损耗 。 如 果 电 磁 
一 一 一 ~3/2 场 的 能 量 密度 (或 交 变 场 的 磁感应 强度 5b,) 非 常 大 ， 
8. 9 7 顺 磁 离子 的 电子 能 级 在 。 ”以 至 可 使 大 部 分 离子 的 电子 都 处 于 激发 态 ,因而 很 
直流 磁场 po 中 的 塞 妈 分 列 少 再 有 电子 从 基态 跃迁 至 激发 态 ,就 会 使 电磁 场 的 
能 量 损耗 下 降 , 这 就 是 上 面 提 到 的 饱和 现象 ,损耗 功率 P 的 共振 峰值 相应 地 随 交 变 磁场 的 
增 大 而 减 小 如 果 考 虑 到 自 旋 - 自 旋 弛 和 耶 ,这 些 塞 曼 分 裂 能 级 将 不 再 是 一 个 单一 的 能 级 。 根 据 
邻近 离子 位 置 及 离子 间 相 互 作用 大 小 ,此 能 级 可 以 上 下 移动 , 即 能 级 间距 不 再 是 严格 的 
je ,而 是 变 成 hwo 十 及 Aw; 或 者 说 ,能 级 有 一 定 的 宽度 ,宽度 Aw 与 自 旋 - 自 旋 弛 瑰 的 强 弱 有 
关 。 由 于 单一 的 能 级 间距 变 成 jo 十 方 Aw, 吸收 谱 也 不 再 表现 为 在 w 处 的 极 尖 锐 的 共振 吸 
收 线 ,而 是 变 成 具有 一 定 宽度 Aw 的 以 mw 为 中 心 的 共振 峰 。 
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二 、 核 磁 共 振 (NMR) 


原子 核 由 极 小 的 质子 和 中 子 所 组 成 ,这 些 核 子 都 具有 自 旋 ;整个 原子 核 的 自 旋 就 是 这 些 
核子 自 旋 的 矢量 和 。 原 子 核 的 自 旋 量子 数 用 了 表示 ,I 必须 是 整数 或 半 整 数 。 原 子 核 的 自 旋 


角 动 量 J 的 量 值 为 VT(CI 十 1)。 由 原子 核 自 旋 引 起 的 核磁 矩 可 写成 
从 一 sl 得 一 SNABNJ /hh 《8. 9-37) 


式 中 gn 是 原子 核 的 8 因子 ，Me。 是 质子 (或 中 子 ) 的 质量 ,而 


ABN 一 经 (8. 9-38) 
是 原子 核 的 玻 尔 磁 子 。 由 于 质子 的 质量 是 电子 的 1 839 倍 , 所 以 yaw 大 约 是 jp 的 二 千 分 之 一 
CAaN sx 5. 05 X 10-2 安培 . 米 ?) 。sgN 值 依赖 于 原子 核 的 具体 结构 , 既 可 为 正 也 可 为 负 , 所 以 
核磁 抢 内 的 方向 既 可 与 了 平行 也 可 与 了 反 平 行 。 中 子 的 自 旋 量子 数 了 = 1/2, 磁 矩 从 一 
一 1.919uN; 而 质子 的 自 旋 量子 数 了 = 1/2, 但 磁 盾 4 二 2.793Len。 气 核 H? 由 1 个 质子 和 1 

个 中 子 组 成 ,其 自 旋 量 子 数 了 = 1, 而 磁 矩 jw = 十 二 0.874Jen。 
像 顺 磁 共振 实验 一 样 ,对 样品 同时 施加 一 个 直流 磁场 Be 和 与 其 相 垂 直 的 交 变 磁场 b， 

在 直流 磁场 Bo 作用 下 ,核磁 矩 将 绕 Bo 进 动 , 进 动 角 频 率 为 
NE 
wo 一 2 (8. 9-39) 
当 横 向 交 变 场 5 的 角 频 率 w = wo 时 , 将 发 生 核磁 共振 , 交 变 磁场 (电磁 场 ) 的 能 量 被 强烈 地 
吸收 ,转化 成 样品 的 热能 ( 晶 格 振动 能 ) 。 如 B。 = 0. 5 特 斯 拉 , wo 处 在 射频 波段 , 约 为 10" 一 
107 替 。 
对 于 核磁 共振 ,也 像 顺 磁 共 振 一 样 存在 两 种 弛 物 过 程 ,分 别 由 弛 瑰 时 间 7 及 描述 。 它 
们 同样 可 以 根据 核磁 共振 能 量 吸 收 峰 的 峰 宽 及 峰 高 进行 测量 。 其 中 横向 弛 瑰 时 间 r 直接 反 
映 了 核磁 矩 之 间 的 相互 作用 ,因此 通过 对 z 的 测量 可 以 了 解 原子 核 周围 的 环境 。 
核磁 矩 除 受到 周围 其 他 邻近 原子 的 核磁 矩 的 作用 外 ,还 受到 核 外 电子 磁 矩 的 作用 。 特 别 
是 在 金属 的 情形 ,核磁 矩 还 受到 金属 中 传导 电子 自 旋 磁 皂 的 作用 ,每 个 传导 电子 在 磁场 B。 
中 的 平均 自 旋 磁 矩 可 表示 成 


A = M/N = XBo/poN | (8. 9-40) 
这 里 N 是 金属 中 传导 电子 数 密度 ,M 是 由 传导 电子 的 泡 利 顺 磁性 决定 的 磁化 强度 ,Xo 是 泡 


利 顺 磁 磁化 率 。 由 于 传导 电子 波 函 数 在 原子 核 处 具有 非 零 值 y(0) ,它们 有 一 定 的 几率 在 原 
子 核 处 出 现 , 因 此 电子 的 自 旋 磁 甜 与 核磁 和 矩 间 存 在 有 “接触 ”作用 ,其 相互 作用 能 可 表示 成 


五 一 4 到 一 一 AB .内 (8. 9-41) 
这 里 pv 表示 核磁 抢 内 沿 外 磁场 Be 方向 的 分 量 ;a 是 相互 作用 常数 ,其 值 与 传导 电子 在 原 


子 核 处 出 现 的 几率 |$(0)1? 成 正比 。(8. 9-41) 式 表示 传导 电子 对 核磁 矩 的 相互 作用 也 可 以 
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等 效 地 看 成 是 传导 电子 的 自 旋 磁 矩 在 原子 核 处 产生 了 附加 磁场 : 
AB 一 一 “到 | 素 | 《8. 9-42) 
所 以 核磁 矩 感受 到 的 总 磁感应 强度 应 是 B。 十 AB, 因而 金属 中 的 核磁 共振 频率 应 为 
wo 十 Aw, 一 着 Ca 十 AB) (8. 9-43) 


即 与 绝缘 体 (其 中 不 存在 传导 电子 的 自 旋 磁 抢 , 并 假设 是 道 微 的 ) 相 比 ,金属 中 的 核磁 共振 频 
率 将 产生 移动 


Aw, = BNEAB (8. 9-44) 


因为 磁 共 振 测量 通常 都 是 固定 交 变 磁场 (电磁 场 ) 的 频率 而 改变 直流 磁场 Bo 的 大 小 ,所 以 常 
将 金属 中 观测 到 的 核磁 共振 时 的 磁场 与 在 逆 磁 性 绝缘 体 中 观测 到 的 共振 磁场 间 的 相对 移动 


(8. 9-45) 


用 来 表示 共振 频率 的 移动 。 在 (8. 9-45) 式 中 已 利用 了 (8. 9-40) 式 及 (8. 9-42) 式 。 常 称 共振 磁 
场 的 相对 移动 KK 为 奈 特 移动 。 奈 特 移动 的 测量 对 研究 金属 的 电子 能 带 结构 具有 相当 重要 的 


三 、 铁 磁 共 振 及 反 铁 磁 共 振 


在 直流 磁场 作用 下 , 铁 磁体 中 的 磁化 强度 M 及 反 铁 磁体 中 的 两 个 磁性 子 唱 格 的 磁化 强 
度 MA 和 Ms 都 会 绕 磁场 进 动 。 如 果 在 垂直 于 直流 磁场 的 方向 施加 一 交 变 磁场 , 当 交 变 场 的 
频率 与 磁化 强度 绕 直 流 磁场 进 动 的 频率 相等 时 ,和 前 面 讨论 的 顺 磁 共振 及 核磁 共振 一 样 ,也 
会 发 生铁 磁 共 振 和 反 铁 磁 共 振 ;而 且 , 与 顺 磁 共振 一 样 , 铁 磁 共振 及 反 铁 磁 共振 也 可 以 用 
(8. 9-3) 式 讨论 。 但 是 这 里 应 注意 ,B 与 外 磁场 B。 有 很 大 的 差别 ,因为 在 铁 磁体 及 反 铁 磁 体 
中 都 存在 内 场 ,如 8. 5 节 和 8. 6 节 所 述 ,内 场 可 用 与 磁化 强度 M 成 正比 的 有 效 磁感应 强度 
Bi 来 表示 。 对 于 铁 磁 体 ,Bi 可 写成 


五 一 AM (8. 9-46) 


式 中 M 是 铁 磁体 的 磁化 强度 。 对 于 反 铁 磁体 ,两 个 磁性 子 晶 格 4、B 中 的 有 效 磁 感应 强度 
可 分 别 写成 
Bi,a 一 一 人 MA — AMs (8, 9-47) 
Bi,s =— AMa — AMs (8. 9-48) 
式 中 MA 及 Ms 分 别 表 示 子 鹿 格 4 及 五 的 磁化 强度 。 铁 磁体 及 反 铁 磁体 都 是 磁 各 向 异性 的 ， 
表现 为 沿 有 些 方 向 比较 容易 磁化 ,有 些 方向 较 难 磁化 。 这 种 磁 各 向 异性 可 想象 为 在 易 磁化 的 


方向 上 存在 一 有 效 磁感应 强度 B,, 在 其 作用 下 , 当 磁 化 强度 M 处 在 易 磁化 方向 ( 即 与 BB 方 
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问 一 致 ) 时 具有 最 小 的 能 量 。 此 外 ,由 于 铁 磁体 具有 非常 大 的 磁化 强度 M ,在 铁 磁 体 中 常 存 
在 非常 大 的 所 谓 退 磁场 Bs, 其 定义 是 由 有 限 体积 的 铁 磁 体 所 产生 的 体内 磁感应 强度 与 无 限 
体积 理想 情形 的 体内 磁感应 强度 之 差 , 并 可 由 下 式 表示 : 


Bi=— JD-M. (8. 9-49) 
式 中 DD 称 退 磁 因 子 , 为 一 个 二 级 张 量 ,其 大 小 决定 于 铁 磁体 的 几何 外 形 。 计 及 上 述 诸 因 素 ， 
对 于 铁 磁 共振 及 反 铁 磁 共 振 , (8. 9-3) 式 中 的 B 应 写成 
B= B++B+i+B,+Ba (8. 9-50) 

对 于 反 铁 磁 共振 ,因为 总 磁化 强度 M = MA 十 Ms 非常 小 ,所 以 退 磁场 Bs 也 非常 小 , 常 可 上 略 
去 。 下 面 分 别 对 铁 磁 共振 及 反 铁 磁 共 振作 简要 的 讨论 。 

1. 铁 磁 共振 

对 铁 磁 共振 (8. 9-3) 式 可 写成 


型 = 一 MX (Bs + MM + B— IDM) (8. 9-51) 


这 里 已 将 (8. 9-46) 式 和 (8. 9-49) 式 代入 。 由 于 铁 磁体 中 M 非常 大 ,与 其 他 各 项 相 比 B. 是 个 
小 量 , 这 里 可 以 忽略 不 计 。 另 外 ,考虑 到 M X M = 0, (8. 9-51) 式 可 近似 地 简化 成 


a =— 7M Xx (Bo 一 AD .M) (8. 9-52) 


对 于 椭 球 形 的 均匀 铁 磁体 ,如 椭 球 的 三 个 主轴 方向 分 别 沿 z<、y、z 轴 , 则 退 磁 因 子 可 写成 


D, 0 0 
D=|0 D 0 (8. 9-53) 
0 0 DD, 
假设 外 加 直流 磁场 B。 沿 < 轴 , 则 (8. 9-52) 式 可 写成 下 面 的 分 量 形式 : 
Hs 一 一 1LB。+ t(D, — DMI 
Te > 7LBo 十 Ko Ds 0 D.,)M, IM, (8. 9-54) 
dM. 


= 7(D, — D,)M,M, 
众所周知 ,在 直流 场 的 作用 下 ,M 将 绕 其 进 动 ,因此 M; 和 M, 的 平均 值 均 为 小 量 ,所 以 
(8. 9-54) 式 的 第 三 式 可 近似 写成 

-= 0 (8. 9-55) 


即 M; 为 常数 ， 
M.~M (8. 9-56) 


为 求解 (8. 9-54) 式 中 另外 两 个 方程 ,可 令 
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M, = M ,oe 
| (8. 9-57) 
M, = Me”o 
代入 (8. 9-54) 式 ,可 得 到 
J 一 7LBo 十 po(D, 一 D,) MIM, (8. 9-58) 
iwM, 一 7LBo 十 Lo Ds ee D.)M IM, l 


由 此 可 解 得 铁 磁体 中 磁化 强度 M 绕 外 加 直流 磁场 B 旋转 的 进 动 角 频 率 
wi 一 7 [LBo 十 《D, 一 D.) poM LB, 十 (D, — D,)yoM ] (8. 9-59) 


如 果 在 垂直 于 B。 的 方向 施加 横向 交 变 磁场 , 当 交 变 场 的 频率 w= wo 时 ,发 生铁 磁 共 振 , 所 以 
由 (8. 9-59) 式 给 出 的 频率 也 就 是 铁 磁 共振 的 共振 频率 。 由 此 可 见 , 铁 磁 共振 的 共振 角 频 率 on 
与 铁 磁 体 的 外 形 密切 相关 。 对 于 球形 的 铁 磁体 样品 , 退 磁 因子 变 成 标量 , 即 在 (8. 9-53) 式 中 
D, = 也 , = D. = 1/3, 因此 由 (8. 9-59) 式 得 到 的 球形 铁 磁 体 样 品 的 铁 磁 共振 角 频 率 wm = 


1B, 一 g 人 与 (8. 9-5) 式 表示 的 顺 磁 共 振 频率 完全 相同 。 对 于 平板 形 样品 , 若 外 磁场 B 垂直 


于 板 面 , 则 退 磁 因 子 可 表示 为 


D 一 


0 0 
0 0 (8, 9-60) 
:入 


因此 由 (8. 9-59) 式 可 得 平板 样品 的 铁 磁 共振 频率 为 
w= 91Bo — pM| = 天 |Bo— pM C8. 9-61) 


从 (8. 9-59) 式 及 (8. 9-61) 式 可 见 , 即 使 外 加 直流 磁场 B。 = 0, 对 于 椭 球 及 平板 形状 的 样品 也 
可 产生 铁 磁 共 振 。 


2. 反 铁 磁 共 振 - 


与 铁 磁 共振 一 样 ,即使 外 加 直流 磁场 B。 天 0, 也 能 发 生 反 铁 磁 共振 。 对 于 反 铁 磁体 ,两 
个 磁性 子 晶 格 的 磁化 强度 MA 与 Ms 大 小 相等 方向 相反 , 设 分 别 沿 z 与 一 z 方向 ;总 的 磁化 
强度 MN = Ms 十 Ms 之 0。 因 此, 退 磁场 Ba 0。 通常 两 个 子 唱 格 的 磁化 强度 MA 与 Ms 都 处 
在 易 磁 化 方向 ,因此 可 令 两 个 子 晶 格 的 各 向 异性 磁感应 强度 B, 也 分 别 沿 土 z 轴 的 方向 。 根 
据 (8. 9-47) 式 、(8. 9-48) 式 及 (8. 9-50) 式 ,对 反 铁 磁体 中 两 个 子 晶 格 , (8. 9-3) 式 可 分 别 写成 


dM 
一 一 TMA X (一 MA — AMs + Bes) 

(8. 9-62) 
a 一 一 7Ms x (一 MAMA Me AMes 二 Be:) 


这 里 e: 为 沿 z 轴 的 单位 矢量 。 如 果 写 成 分 量 形式 , 则 上 式 化 为 
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FS 7LMa, CMs MB, Ci B,) a A Ma Ms, | 


dz 
dMa, 
a es 7LMas CMa B,) 人 A Ma Ms | (8. 9-63) 
dM. 
a = 74, Ma Ms, 一 Ma,Me,) 
d 
Me 本 一 7LMs, (Xs MA, 十 B,) As Ms yj] 
Jam, 
Tp 7LMas CAMas 十 B,) — A Mas, ] (8. 9-64) 
d 
四 一 nA (MpsM a, pe MpyMas) 
同样 考虑 到 在 进 动 时 ,Ma,、Ms,、Ms:、Ms, 的 平均 值 均 为 小 量 , 则 由 (8. 9-63) 式 及 (8. 9-64) 


式 中 的 最 后 一 式 可 得 dMas/dt < 0 及 0, 即 Ma 和 Ma: 均 为 常数 ;并 且 , Mia, MA， 


Ms ~ Ms。 因为 两 个 子 晶 格 的 磁化 强度 MA 与 Ms 大 小 相等 方向 相反 ,可 令 Ma = 一 Ms = 
M。 因此 


Ma 六 一 Mee ~ M (8. 9-65) 
为 了 求解 (8. 9-63) 式 及 (8. 9-64) 式 中 其 余 两 式 , 可 令 


MK Mas 十 iMa, = eic 
(8. 9-66) 
ME = Msp; 十 iMe,y 3 Me'™or 
则 (8. 9-63) 式 及 (8. 9-64) 式 的 第 一 和 第 二 式 可 分 别 写成 
iwoM# = inLME (MM + B,) + AMME] (8. 9-67) 
iwo ME =— i7LMi CM + B,) + i,MME] (8. 9-68) 


在 导出 以 上 两 式 时 ,已 利用 了 关系 式 (8. 9-65) ,联合 求解 以 上 两 式 可 求 得 在 外 磁场 B。 二 0 时 
的 反 铁 磁 共 振 频 率 wo: 


2 
cw > 7[LB, CB, 十 24,M)] 二 B,(B, 十 24,M) (8, 9-69) 


&e 
2m 


对 一 般 的 反 铁 磁体 , w 约 为 102 ~ 102 赫 。 
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第 九 章 超 导电 人 性 


超 导 电 性 是 固体 物理 中 的 一 个 重要 分 支 ,有 着 自己 的 理论 体 科 和 应 用 和 背景。 高 
温 超 导体 的 发 现 , 对 旧 的 理论 提出 了 挑战 ,也 给 应 用 开辟 了 巨大 空间 。 这 一 课题 变 
得 婚 十 老 又 新 颖 ,并 将 成 为 21 世纪 中 的 一 个 科学 热点 。 

本 章 将 介绍 这 一 领域 的 发 展 概貌 ,从 基本 现象 发 现 到 理论 体系 建立 ,从 纯 理 论 
探索 到 应 用 基础 研究 。 


9.1 超 导 电 现象 


一 、 零 电阻 现象 


1908 年 荷兰 物理 学 家 卡 麦 林 - 昂 内 斯 首次 将 氮气 液化 ,获得 了 4.2 开 的 低温 。 随 后 于 
1911 年 他 在 研究 水 银 的 低温 电阻 随 温 度 的 变化 时 发 现 水 银 的 电阻 R 在 4. 2 开 附 近 突 然 降 
到 了 零 ,如 图 9.1-1 所 示 。 这 种 电阻 突然 消失 的 状态 , 昂 内 斯 称 为 超 导 态 ,电阻 突 然 消 失 时 的 
温度 称 为 超 导 转 变温 度 , 也 称 为 该 材料 的 超 导 临 界 温度 T。。 这 种 能 随 温度 降低 而 进入 超 导 


态 的 材料 称 为 超 导 材 料 或 超导体 。 
了 


0. 150 


样品 电阻 RC 欧姆 ) 


图 9.1-1 帅 内 斯 观测 到 的 水 银 的 电阻 随 温度 的 变化 
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所 谓 电阻 为 零 ,当然 取决 于 测量 方法 和 仪表 的 灵敏 度 , 在 昂 内 斯 时 代 电阻 的 最 小 可 分 辩 量 
即 电阻 的 测量 上 限 是 10-* 欧 姆 。 今天 若 仍 用 电流 -电压 法 测量 其 上 限 也 只 能 达到 10-* 欧 姆 。 但 
若 采用 持续 电流 法 则 能 检测 出 更 低 的 电阻 。 其 方法 是 将 超 导 材料 做 成 环形 置 于 磁场 中 ， 降低 温 
度 后 再 撤去 磁场 ,然后 测量 环 中 的 电流 变化 。 因 为 磁场 在 环 中 激发 起 的 沿 环流 动 的 环行 电流 ， 
在 超 导 态 下 在 外 磁场 撤去 后 由 于 电阻 很 小 不 会 马上 消失 而 是 持续 运行 ( 故 称 之 为 持续 电流 
法 ), 此 电流 的 消失 或 衰减 速度 与 环 的 电阻 有 关 。 测 量 环行 电流 随时 间 的 训 减 情况 就 可 以 测定 
环 的 电阻 。 设 超 导 环 的 电感 为 工 , 环 的 电阻 为 尺 , 则 环 中 电流 随时 间 的 衰减 规律 为 

TCD) = I(0)exp(— tR/L) 


式 中 1(0) 是 衰减 开始 时 刻 的 环 中 电流 ,T(z) 是 测量 时 刻 t 的 环 中 电流 。 环 中 电流 的 测量 可 以 
用 环行 电流 产生 的 磁场 的 测量 来 代替 。 测量 的 时 间 间 隔 t 愈 大 可 测 到 的 电阻 的 上 限 就 愈 小 。 
1914 年 昂 内 斯 在 超 导 态 的 铝 环 中 通 数 百 安 培 电流 ,持续 二 年 半 时 间 没 有 发 现 有 可 观察 到 的 
电流 衰减 ,将 铝 的 超 导 电 阻 率 上 限 改进 到 10-2 欧 姆 。 厘米 。1962 年 人 们 用 铝 膜 做 成 电感 极 
小 的 圆 简 , 缩 短 了 测量 时 间 , 仅 用 7 小 时 观察 测量 ,得 到 铝 的 电阻 率 上 限 为 3. 6 X 10-2 欧姆 
“ 厘米。 后 来 人 们 用 超 导 重力 仪 测量 ,得 出 超 导 态 的 电阻 率 小 于 10-* 欧 姆 ， 厘米。 因此 ,将 
超 导 态 的 电阻 率 与 迄今 能 达到 的 最 低 的 正常 态 金属 电阻 率 10-*~10-* 欧 姆 。 厘米 相 比 ， 
可 以 认为 超 导 态 的 电阻 率 为 零 是 很 充分 的 。 

实验 发 现 ,超导体 从 正常 态 到 超 导 态 的 转变 是 在 一 个 有 限 的 温度 范围 内 完成 的 ,我 们 称 
这 个 温度 范围 为 超导体 的 超 导 转 变 宽度 。 超 导 转 变 宽度 与 样品 的 纯度 .晶体 的 完整 性 ,有 无 
应 力 等 因素 有 关 . 纯 度 愈 高 ,转变 愈 陡 ,如 图 9. 1-2 所 示 。 通 常人 们 把 样品 电阻 下 降 到 正常 态 
电阻 值 一 半 时 所 对 应 的 温度 定 为 超 导 转 变温 度 T.。 近 年 来 ,由 于 高 温 超导体 出 现 后 , 超 导 转 
变 的 情况 显得 更 为 复杂 ,一 般 把 超导体 偏离 正常 态 电阻 开始 向 超 导 态 转变 的 温度 称 为 超 导 
起 始 转变 温度 了 owe ,而 将 到 达 电 阻 为 零 的 温度 称 为 超 导 零 电阻 温度 Te。 


3.71 3.73 3.75 3.77 
T( 开 ) 
图 9.1-2 三 种 不 同 状态 下 Sn 的 超 导 转 变 
1 一 纯 锡 单 晶 ,2 一 纯 锡 多 部 ,3 一 含 人 杂质 锡 多 晶 
实验 发 现 ,很 多 物质 都 是 超导体 。 在 元 素 周 期 表 中 , 常 压 下 具有 超 导 性 的 就 有 26 个 ,如 
Pb、In、Sn、Al、 Nb、V、Ta 等 ,如 表 9. 1-1 所 示 。 有 的 元 素 在 常 压 下 不 能 成 为 超导体 ,但 在 
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高 压 下 就 能 进入 超 导 态 ,如 Ge、Si 等 。 除 上 述 的 金属 元 素 外 还 有 一 些 金属 元 素 的 合金 、 化 合 
物 也 能 呈现 超 导 电 性 , 称 为 合金 超导体 和 化 合 物 超 导体 。 超 导 合 金 以 PbIn、NbTi 为 代表 ， 
超 导 化 合 物 以 Nb3Sn、VsGa 为 代表 ,它们 的 T. 见 表 9. 1-2。 迄今 为 止 具 有 超 导 性 的 元 素 、 化 
合 物 已 有 数 千 种 .特别 是 近 10 多 年 来 ,高 温 氧 化 物 超 导体 的 发 现 , 又 使 超导体 的 类 属 增加 了 
成 干 上 万 个 成 员 , 表 9. 1-3 列 出 了 一 些 主要 的 高 温 氧化 物 超 导体 及 其 了 .。 
表 9.1-2 超 导 合金 和 超 导 化 合 物 的 超 导 转 变温 度 

材料 名 称 
NbsSn 18.1 
NbsAl 18.8 
NbsGe 


NbTi 9.5 
NbZr 11 


表 9.1-3 高 温 氧 化 物 超导体 的 超 导 转 变温 度 


材 料 名 称 Las_:Sr-CuOs YBasCusO7-> BisSraCaCusOs BizSrsCasCusOio 
和 


Nd;»_:CesCuO, Bai- :KBiO, Tl,BasCasCusO1o HgBasCasCusOio 
0 


二 、 完全 抗 磁 性 


1933 年 , 迈 斯 纳 和 奥 森 菲尔德 在 实验 中 发 现 ,超导体 还 有 另外 一 个 特性 ,就 是 进入 超 导 
态 后 能 把 体内 磁力 线 完全 排除 出 来 , 即 体 内 B 二 0, 称 为 超导体 的 完全 抗 磁性 或 完全 道 磁 
性 ,也 常 称 之 为 近 斯 纳 效应 。 观察 迈 斯 纳 效 应 的 实验 装置 如 图 9. 1-3 所 示 。 
在 圆柱 形 超导体 外 绕 以 线圈 ,线圈 两 端 连 接 到 冲击 电流 计 或 磁 通 计 上 。 在 
超导体 未 降温 以 前 (正常 态 金属 ) 先 沿 轴 向 加 一 磁场 ,使 磁力 线 进入 体内 ， 
此 时 ,冲击 电流 计 指针 偏转 某 一 角度 "后 回复 到 零 , 说 明 磁力 线 已 进入 材 
料 体内 。 当 圆柱 体 冷 却 至 超 导 转 变温 度 T. 以 下 时 ,材料 进入 超 导 态 , 此 时 
冲击 电流 计 指针 又 有 一 反 向 偏转 = 角度 后 回 零 ,说 明 磁力 线 被 全 部 排除 ， 后 。| 。 大 
此 后 再 撤 掉 外 加 磁场 ,冲击 电流 计 指针 也 不 再 动 ,说 明 进 入 超 导 态 后 , 超 导 。 友 煌 员 效 应 
体内 磁力 线 已 全 部 排出 ,因而 不 再 有 磁 通 变化 。 这 一 实验 ,用 磁力 线 说 明 的 。 的 装置 原理 图 
示意 图 如 图 9. 1-4 所 示 。 在 外 加 磁场 B, 下 , 7 > 7. 时 ,金属 超导体 内 B == 
B.， 当 冷却 到 了 过 了 .时 ,样品 进入 超 导 态 ,体内 B 二 0。 迈 斯 纳 效应 表明 ;超导体 在 7 温度 
以 下 的 性 质 与 只 是 电导 趋 于 无 穷 大 的 理想 导体 的 性 质 不 一 样 ,不 能 把 它 只 看 成 是 一 个 理想 导 
体 ,因为 按理 想 导体 推断 的 结果 是 :在 图 9. 1-3 的 情形 ,如 室温 下 加 外 磁场 ,电流 计 指针 也 是 全 
转 一 角度 后 到 零 ,但 当 冷 却 到 了 T. 以 下 时 ,线圈 所 连 的 冲击 电流 计 应 该 不 发 生 反 偏 。 这 一 点 正 
是 关键 性 的 差异 。 而 当 外 加 磁场 在 降温 后 再 撤 掉 时 ,电流 计 指 针 也 应 不 动 。 理想 导体 的 上 述 实 
验 现象 完全 可 以 用 电导 趋向 无 穷 大 , 即 电阻 为 零 的 特性 来 解释 。 因 为 根据 法 拉 第 定律 


dB . di 
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(a) T > 了 ., 处 在 小 磁场 中 的 (b) 在 TT 二 7T.、B。 过 B. 时 , 超 导 金 属 
超 导 金 属 ( 正 常态 ) 进入 超 导 态 ,内 部 B= 二 0 


图 9.1-4 超导体 内 B= 二 0 


上 式 中 5S 是 圆柱 体 的 截面 积 ,i 是 理想 导体 中 激发 出 的 电流 , 工 是 此 圆柱 体 的 电感 。 由 于 进 
入 理想 导体 状态 ,电阻 R = 0, 所 以 上 式 给 出 


Li 十 BS = 二 常数 


即 该 圆柱 体 中 的 总 磁 通 量 在 进入 该 状态 后 应 保持 不 变 。 理 想 导体 在 外 磁场 下 的 行为 如 图 
9. 1-5 所 示 。 由 于 迈 斯 纳 效 应 即 超导体 内 磁 通 要 被 完全 排出 的 现象 不 能 用 RR 二 0 的 特性 来 解 
释 , 所 以 这 是 超导体 的 男 一 种 独立 于 电阻 为 零 之 外 的 基本 特性 。 迈 斯 纳 效 应 的 发 现 纠 正 了 人 
们 自 1911 年 以 后 20 多 年 对 超导体 认识 的 误区 。 


| 0 0 
{a) 


冷却 


(9) 

.全 和 人， 
(f) 

B 
(8) 


(c) 


(d) 


图 9.1-5 理想 导体 在 外 场 中 的 行为 
(a) 一 (b) 样品 在 没有 磁场 下 变 为 无 阻 ，(〈c) 对 无 阻 样品 施加 磁场 ， 〈d) 移 去 磁场 ， 
Ce) 一 (GD) 样品 在 外 加 磁场 中 变 为 无 阻 ，〈g) 移 去 外 加 磁场 


B, 
a -> 0 
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由 第 八 章 可 知 ,人 们 常用 磁化 率 X 来 表示 材料 的 磁性 。X 为 磁化 强度 M 对 外 加 磁场 瑟 
的 比值 ， 
X 一 M/H 


材料 体内 的 磁感应 强度 B 又 可 以 及 和 MM 表示 为 
B = Lo CH , 十 M) 


jn 为 真空 磁 导 率 。 由 于 超导体 内 的 B 二 0, 所 以 超 导 态 下 ,超导体 内 的 磁化 强度 M = 一 人 H,。 
由 此 , 超 导 态 下 的 材料 磁化 率 X 一 一 1。 


三 、 三 个 临界 参数 


除了 温度 外 ,磁场 也 会 破坏 超 导 态 。 当 外 加 磁场 超过 某 一 值 五 时 ,就 会 使 处 于 超 导 态 
的 材料 进入 正常 态 。 五 。 称 为 该 超导体 的 临界 磁场 。 互 。 
的 数值 除 因 材料 不 同 外 与 所 处 的 温度 有 关 。 理 论 和 实验 
证 实 ,临界 磁场 五. 与 温度 T 有 如 下 的 抛物 线 关 系 : 


H.(T) = H.C(O)[1 一 (人 TXT (9.1-2) 


式 中 五.(0) 是 了 一 0 开 时 该 材料 的 临界 磁场 。 因 为 超 导 
态 是 一 种 物 相 ,而 正常 态 是 另 一 种 物 相 ， 五 -7 的 分 界 
图 也 就 是 超导体 的 一 种 相 图 ,如 图 9. 1-6 所 示 。 

人 们 常用 两 种 方法 表示 超导体 在 外 磁场 下 的 磁性 
行为 ,如 图 9. 1-7a 和 b 所 示 。 一 种 用 B 表示 ,一 种 用 MM 
表示 ,结合 相 图 ,不 难 理解 这 两 种 归 一 化 的 表示 的 由 来 。 
因为 当 外 加 磁场 五 , 过 吾 . 时 体内 的 B= 二 0, M = 一 太 ,。 当 玉 , 达到 及 . 后 材料 进入 正常 态 ， 
体内 B= joH,, 金属 正常 态 的 磁化 强度 M ~ 0。 


图 9.1-6 超导体 相 图 


i 


B/pH, 
2 
i 


—M/H. 


9 1 HE 0 1 H./H. 


(a) B-H, (b) M-H, 
9.1-7 超导体 磁性 能 的 两 种 表示 法 


图 9. 1-8 给 出 了 一 些 金 属 元 素 超导体 的 及.-T 相 图 。 表 9. 1-4 给 出 了 某 些 超 导 元 素 在 0 
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开 下 的 瑟 . 值 。 同样 ,磁场 下 的 超 导 态 、 正 常态 之 间 的 转变 也 有 一 个 转变 宽度 。 


9.1-8 一 些 超导体 的 将 界 磁 场 随 温度 的 变化 曲线 
表 9.1-4 


(X10? 安 / 米 ) (x 小安 / 米 | 

Al 83. 50 104. 93 

Ti 45,80 56,100 

V 875,1 114 1 100,1 400 

Zn 44 55 

Ga 47.2 59.3 

Zr 37 47 

Mo 72,78 90,98 

Te 1122 1 410 

Ru 53 66 

Cd 23.6 29. 6 

In 224. 03 281. 53 

Sn 243 305 
Lala) 643,635 : 808,798 
La(B) 872 1 096 
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( 续 表 ) 


H.C0 开 ) 


dl 
测 


(X10 安 / 米 ) | x 坟 安 / 米 ] 


Ta 661 831 
Ww 0.92 1.15 
Re 150,168 188,211 
Os 52 .65 
Ir 15 19 
Tl 144 181 
Hg(o) 327 411 
Hg(B) 270 339 
Pb 639 803 
Th 126.6 159.1 


除 此 之 外 ,超导体 在 超 导 态 下 通 以 一 定 的 电流 也 会 破坏 超 导 态 而 进入 正常 态 。 使 超导体 
从 超 导 态 转变 为 正常 态 所 需 的 电流 I 称 为 该 超导体 的 临界 电流 。 临界 电 流 的 大 小 也 和 所 处 
的 温度 有 关 , 也 存在 1.-T 的 相 图 关系 。 

在 圆柱 形 超导体 中 ,破坏 超 导 态 的 临界 电流 值 正好 
是 使 在 超导体 表面 的 磁场 达到 五 .时 的 值 , 即 临界 电流 
区 与 五 . 有 如 下 关系 式 ， 


1. = 2 万 . (9. 1-3) 


式 中 > 为 圆柱 体 的 半径 。 这 一 关系 称 之 为 西 耳 斯 比 关 
系 。 西 耳 斯 比 关 系 只 对 于 某 类 超导体 , 即 下 述 的 第 一 类 
超导体 适用 ,而 对 于 另 一 类 超导体 , 即 第 二 类 超导体 ,并 
不 适用 。 

综合 T、 妞 、7 对 超 导 态 的 影响 ,可 得 出 超导体 的 
三 维 相 图 , 它 给 出 了 超导体 的 这 三 个 临界 参数 的 范围 ,如 图 9. 1-9 所 示 。 处 在 此 三 维 相 图 范 
围 之 内 的 是 超 导 态 , 超 出 此 三 维 相 图 之 外 的 是 正常 态 。 


四 、 两 类 超导体 


以 上 是 一 种 简单 的 超导体 的 磁场 行为 .实际 上 ,有 很 多 超导体 , 当 外 磁场 加 大 时 , 它 并 不 

从 超 导 态 直接 变 为 正常 态 , 而 是 经 历 一 个 超 导 相 和 正常 相 混合 的 区 域 ( 称 为 混合 态 ) ,直到 外 
磁场 再 增加 至 一 定 值 后 ,正常 相 由 部 分 变 为 全 部 而 进入 正常 态 。 这 类 超导体 的 恕 -了 相 图 见 
图 9.1-10。 在 超 导 态 ( 近 斯 纳 态 ) 和 混合 态 之 间 的 分 界 磁场 称 为 第 一 临界 场 及 或 下 临界 场 。 
在 混合 态 和 正常 态 之 间 的 分 界 磁场 称 为 第 二 临界 场 吾 z 或 上 临界 场 。 在 混合 态 区 域 ,超导体 
内 既 有 超 导 相 又 有 正常 相 , 两 相 混合 。 在 此 区 域 中 不 再 具有 完全 抗 磁性 ,超导体 的 迈 斯 纳 态 
被 破坏 , 即 超导体 内 的 B 承 0, MM 关 一 避 :,X 关 一 1。 具 有 这 种 特性 的 超导体 称 为 第 二 类 超 、 
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图 9. 1-9 超导体 的 三 维 相 图 


导体 ,其 抗 磁 特 性 B- 刀 ,、M- 瓦 . 的 关系 如 图 9. 1-11 所 示 。 
在 瓦 二 五 。 时 , 仍 与 第 一 类 超导体 一 样 ,具有 完全 抗 磁 性 ， 
处 于 返 斯 纳 态 , 即 8 二 0, M = 一 Hs,, X= 二 一 1。 当 Hew 放 
互 >> Ha 时 , 近 斯 纳 态 被 破坏 ,不 再 具有 完全 抗 磁 性 , B 关 
0, 下 二 万 ,, M 关 一 瑟 ,,，M 二 0; 而 如 右 之 Hw 时 , 则 超 导 
性 完全 被 破坏 ,全 部 进入 正常 相 ( 正 常态 ) 。 此 时 该 金属 材料 
内 部 B = 4H,,，M ~ 0。 在 混合 态 区 由 于 是 超 导 相 和 正常 
相 并 存 ,各 处 于 不 同 区 域 , 因 超 导 区 域 的 分 路 作用 ,其 直流 
电阻 仍 是 为 零 。 

前 面 所 述 的 第 一 类 超导体 只 有 一 个 临界 磁场 五 ,而 且 痢 
界 场 比较 低 , 一 般 只 有 几 万 安 / 米 , 相应 的 临界 电流 区 也 比较 
低 ,一 般 它们 只 能 在 低 磁场 ,小 电流 下 应 用 。 


图 9.1-10 第 二 类 超导体 
的 五 -7 相 图 


上 一 一 超 寻 相 一 一 一 二 一 一 
0 H.(T) Ha,(T) H, 正常 相 


(a) B-H. (b) M-H, 


图 9.1-12 非 理 想 第 二 类 超导体 的 磁化 特性 


第 二 类 超导体 的 上 临界 场 五 .对 应 的 磁感应 强度 可 以 高 达 几 万 、 几 十 万 高 斯 ( 几 到 几 十 
特 斯 拉 ) ,相应 地 其 I. 也 高 。 但 对 于 理想 的 第 二 类 超导体 ,由 于 其 混合 态 中 的 正常 相 在 体内 
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分 布 是 各 处 均匀 的 ,正常 相 周围 有 环形 电流 ,所 通电 流 在 趣 导 体内 部 相互 抵消 , 故 电流 只 能 
在 超导体 的 表面 层 内 流动 ,实际 可 通电 流 也 不 大 。 只 有 对 于 非 理 想 的 第 二 类 超导体 ,其 正常 
相 分 布 不 均匀 ,在 材料 表面 和 内 部 存在 梯度 , 才 可 以 产生 大 的 体 电流 。 因 此 ,实用 的 可 通 大 电 
流 的 超导体 都 是 非 理想 的 第 二 类 超导体 (也 称 为 硬 超导体 ), 其 外 磁场 下 的 磁化 特性 表现 为 
有 回 洁 、 不 可 道 ,如 图 9. 1-12 所 示 。 回 洁面 积 越 大 ,可 通电 流 越 大 。 


五 、 磁 通 量 子 化 


这 是 超导体 进入 超 导 态 后 所 具有 的 又 一 种 基本 特性 。 磁 通 量子 化 有 两 种 情况 ,包含 两 种 
不 同 的 意思 。 

第 一 种 情况 是 指 超导体 的 复 联通 区 域 ,如 超导体 中 开 一 孔 , 超 导体 所 包围 的 孔 环 中 的 磁 
通 必须 是 量子 化 的 ,如 图 9. 1-13 所 示 。 环 中 的 磁 通 由 两 部 分 组 成 : 


$= $+ Llo (9. 1-4) 


一 4.0 0 4.0 8.0 12.0 16.0 20.0 24.0 
(a) BCXI10-" 特 斯 拉 ) 
(5) 
图 9.1-13 超 导 环 的 磁 通 量子 化 


其 中 B。 = BS 是 外 加 磁场 在 孔 中 产生 的 磁 通 ,B.: 是 外 加 的 磁感应 强度 ,S 是 孔 面积 (如 图 
中 阴影 所 示 ) ;LIs 是 超 导 环 的 环 电流 所 产生 的 磁 通 , 工 是 环 孔 的 电感 ,Ii 是 环行 电流 。 在 正 
常态 的 金属 环 中 ,此 环 电流 只 在 外 磁场 加 上 时 瞬 态 出 现 ,稳定 后 因 存 在 电阻 而 消失 ,但 在 超 
导体 中 激发 出 的 环流 因 电 阻 为 零 而 一 直 保持 不 变 。 环 中 的 磁 通 ,由 于 环 电流 Ts: 的 贡献 ,其 值 
一 定 是 量子 化 的 , 即 

$= 8. Llo = ng, (9, 1-5) 


式 中 是 包括 零 的 正 负 整 数 , x 一 0、 土 1、 土 2、 士 3、…。@o 是 磁 通 的 最 小 单位 , 称 为 磁 通 
量子 , @B, 二 h/2e = 2.07 X 10-5 韦伯 = 2.07 X 107" 高 斯 "厘米?。 

环 中 量子 化 的 磁 通 @ 值 的 大 小 取决 于 进入 超 导 态 前 初始 时 刻 的 B.:，n 则 为 使 a8。 与 
GB 最 相近 的 量子 数 。Is: 的 自动 调节 使 @ 保持 量子 化 的 数值 xB。。 不 同 的 初始 状态 相应 于 不 
- 同 的 n 值 。 一旦 进入 超 导 态 后 ,即使 改变 外 磁场 B.，B 的 量子 化 状态 Cn 值 ) 仍 然 不 变 ,只 是 
环 电流 1 变 大 变 小 ,或 变 正 变 负 以 维持 磁 通 B, 即 量子 数 不 变 。 这 里 所 说 的 环 中 磁 通 ,有 
的 书 上 称 为 类 磁 通 或 全 磁 通 。 因 为 它 不 仅 包含 了 外 磁场 乘 以 环 面积 产生 的 磁 通 量 , 还 包含 了 
由 环 电流 及 环 自 感 所 作 的 贡献 。 

磁 通 量子 化 的 第 二 种 情况 是 对 于 进入 第 二 类 超导体 中 的 磁力 线 来 说 的 .上面 说 过 ,对 于 
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第 二 类 超导体 , 当 五 二 厂 . 时 ,磁力 线 可 以 进入 超导体 内 ,超导体 中 B 关 0, 呈 超 导 相 和 正常 
相 并 存 的 混合 态 . 这 里 的 正常 相 就 是 磁力 线 所 贯穿 的 地 方 , 每 一 根 进入 的 磁力 线 相应 于 一 条 
正常 芯 。 每 一 条 正常 芯 所 包围 的 磁 通 量 恰好 是 一 个 磁 通 量子 .如 图 9.1-14 所 示 , 每 条 正常 芯 
占据 一 定 的 空间 范围 ,正常 芯 的 周围 为 超 导 区 所 包围 。 在 每 一 正常 艺 周 围 的 超 导 区 中 形成 了 
超 导 的 涡 旋 状 环 电流 ,人 们 常 把 正常 芯 及 其 周围 的 涡 旋 电流 称 之 为 磁 通 涡 旋 线 结构 ,简称 涡 旋 
线 。 实验 观察 到 这 种 状态 下 的 磁力 线 是 按 一 定 的 结构 形状 排列 的 , 称 为 磁 通 格子 ,如 图 9. 1-15 
所 示 。 


图 9%. 1-14 磁 通 量子 化 的 混合 态 正常 芯 ( 同 时 表示 出 正常 芯 及 环形 的 超 流 电流 涡 旋 ) 
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图 9.1-15 第 二 类 超导体 混合 态 中 量子 磁 通 线 的 三 角 密 排 阵列 


六 、 比 热 容 跳 变 


除了 以 上 几 个 基本 电磁 特性 之 外 ,超导体 另 有 一 个 很 重要 的 热学 特性 , 即 在 T. 处 存在 
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A 


pe := ~ 
于 Se > 和 
Son, 


比热容 跳 变 。 图 9. 1-16 给 出 了 锡 在 低温 下 的 比热容 。 热 力学 相 变 有 两 类 :一 类 是 相 变 时 体积 
要 发 生变 化 ,产生 相 变 潜 热 ; 另 一 类 相 变 时 体积 不 发 生变 化 ,无 潜 热 发 生 ,但 比热容 会 变化 。 
超 导 相 和 正常 相 的 转变 属于 后 者 (第 二 类 相 变 ) ,比热容 跳 变 说 明 超 导 态 比 正常 态 处 于 更 低 
的 能 量 状态 。 但 这 种 比热容 跳 变 须 无 外 加 磁场 才 可 发 生 , 外 磁场 可 以 破坏 这 种 跳 变 。 


C/T[ 毫 焦 / (摩尔 * 开 )] 


T( 开 ) 一 一 


图 9.1-16 Sn 在 正常 态 和 超 导 态 的 摩尔 热 容 
在 T 过 T。, 正常 态 的 比热容 是 在 磁场 中 使 Sn 为 正常 态 而 测 出 


9.2 超 导 电 理论 


一 、 超 导热 力学 


迈 斯 纳 效应 表明 , 超 导 态 是 与 外 界 条 件 ( 温 度 、 磁 场 ) 有 关 而 与 外 界 条 件 施 加 过 程 无 关 的 
热力 学 平衡 态 。 从 正常 态 向 超 导 态 的 转变 是 一 种 热力 学 相 变 。 热 力学 的 研究 表明 , 超 导 态 是 
比 正 常态 更 加 稳定 的 热力 学 状态 。 从 正常 态 转变 为 超 导 态 时 ,系统 的 箭 减少 , 超 导 态 的 有 序 
化 程度 比 正常 态 高 .在 确定 的 温度 和 磁场 下 ,超导体 究竟 处 于 超 导 态 ,还 是 正常 态 ,取决 于 哪 
个 状态 的 能 量 更 低 。 

在 涉及 到 磁场 的 情形 ,常用 的 系统 热力 学 函数 是 吉 布 斯 自由 能 G: 

G=U—TS+pV— MHV (9. 2-1) 


这 里 U 是 系统 内 能 ,T 是 温度 ,S 是 系统 的 科 ,p 是 系统 所 处 的 压强 ,V 是 体积 ,M 是 材料 的 
磁化 强度 ,五 是 磁场 强度 ,mo 是 真空 磁 导 率 。 在 压强 不 变 、 体 积 不 变 的 情况 下 ,自由 能 是 温度 
人 和 外 磁场 互 的 函数 。 用 小 写 的 g (T，, 妃 ) 表 示 单 位 体积 的 自由 能 , 即 自由 能 密度 。 
g.(T，, 驴 ) 表 示 超 导 态 下 的 自由 能 密度 ,g,《T, 态 ) 表 示 正 常态 下 的 自由 能 密度 。 
对 于 一 超 导 样 品 ,如 无 磁场 , 当 温 度 低 于 临界 温度 了 . 时 ,样品 处 于 超 导 态 , 说 明 在 低 于 
7 的 温度 , 超 导 态 的 自由 能 密度 g,(T，0) 低 于 正常 态 的 自由 能 密度 gCT，0)。 如 果 样 品 是 
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一 细 长 圆柱 体 ,外 加 磁场 的 方向 沿 柱 体 的 轴 向 , 则 超导体 在 磁场 下 ,由 于 样品 被 磁化 ,自由 能 
密度 将 增加 
dg = 上 一 MdH 

因为 在 正常 态 下 磁化 强度 M 的 值 很 小 ,可 视 作 零 ,因此 在 正常 态 ， 
gnlT, EH) = gnlT, 0) (9. 2-2) 

当 样品 处 于 超 导 态 时 , 因 M = 一 互 , 有 无 磁场 的 自由 能 密度 差 为 
g(T, H)— g(T, 0) 一 | 一 AMdE = mH (9. 2-3) 
当 外 磁场 增 大 到 临界 磁场 五 . 时 ,样品 从 超 导 态 转 为 正常 态 ; 也 就 是 说 ,在 互 = 五 .时 , 超 导 
态 的 自由 能 密度 应 等 于 正常 态 的 自由 能 密度 , 即 | 
gnlT, H.) 一 gs(T7, H.) ' (9, 2-4) 


由 (9. 2-2) 式 (9. 2-3) 式 和 (9. 2-4) 式 可 得 如 图 9. 2-1 的 超导体 的 自由 能 密度 随 外 磁场 五 变 
化 的 关系 ,以 及 


gCT, 0) — galT, 0) 一 一 到 AH (9. 2-5) 


此 式 表明 ,在 了 二 7. 下, 超 导 态 的 自 由 能 密度 比 正常 态 的 低 去 /可 。 同 时 ,这 表明 ,临界 磁场 
H. 是 零 场 正常 态 与 超 导 态 的 吉 布 斯 自由 能 密度 之 差 的 量度 。 由 于 正常 态 的 自由 能 密度 g。 


与 外 加 磁场 强度 瓦 无 关 , 而 施加 外 场 可 以 把 超 导 态 的 g， 提高 六 /oH? ,临界 磁场 五 . 就 是 把 
超 导 态 自由 能 密度 提高 到 正常 态 自由 能 密度 时 所 需 的 场 强 。 


gs(T, H) 


1 
1 
1 
1 
! 
上 
E 
1 
1 
1 
了 


0 H. 
外 加 磁场 一 一 


图 9. 2-1 超 导 态 及 正常 态 的 吉 布 斯 自由 能 密度 随 刀 变化 的 曲线 
处 于 温度 下 和 外 磁场 态 下 的 超导体 ,其 正常 态 与 超 导 态 的 自由 能 密度 之 差 的 一 般 表 
有 GT， 0) — g(T, H) = FmLHIT) 一 五 (9. 2-6) 


将 (9. 2-6) 对 工 求 偏 导 数 , 并 由 热力 学 公式 
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可 得 


us Oa; 0) = WHT ED (9. 2-7) 


上 式 的 s 和 s, 分 别 是 超 导 态 和 正常 态 单位 体积 的 粹 。 由 五 -7 相 图 (图 9.1-8) 可 知 ,在 7。 


以 下 ,临界 磁场 豆 的 信 总 是 随 温度 工 的 增加 而 减少 , 即 CS 过 0, 注意 到 及 .(T) 便 大 
于 零 , 因 此 


ss(T, 0)— ss.(T, 0)=0 (9. 2-8) 


即 超 导 态 的 粹 总 是 小 于 正常 态 的 焙 ;也 就 是 说 ,与 正常 态 相 比 , 超 导 态 是 更 加 有 序 的 状态 。 
下 面 来 讨论 单位 体积 超导体 的 热 容 跳 变 。 
将 (9. 2-7) 两 边 乘 以 工 ,可 得 单位 体积 相 变 潜 热 为 
g=T (一 5) = TH.(T) 一 六 一 (9. 2-9) 
在 不 加 外 磁场 时 , 超 导 转 变 发 生 在 了 一 T. 处 ,此 时 五 。 = 0。 因此 ,如 无 外 磁场 ,超导体 的 相 
变 无 潜 热 发 生 。 
利用 求 热 容 关 系 式 


95 
‘一 了 | 苏 ),， 


将 (9. 2-7) 式 两 边 对 了 求 偏 导数 后 再 乘 以 了 , 即 得 


2 2 
co mT {H.CT) 人 砂 [| | (9. 2-10) 
注意 到 了 一 T. 时 , 且 .(T.) = 0, 故 有 
2 
cs 一 cn 一 oT. | (9. 2-11) 


由 此 可 见 , 因 为 说 关 0, 所 以 cc 关 0, 芍 热 容 必 有 一 跳 变 。 这 就 是 图 9.1-16 的 热 


容 跳 变 实验 结果 的 解释 。 
由 第 四 章 可 知 ,金属 固体 的 热 容 由 两 部 分 组 成 : 


5 一 6 十 ce (9. 2-12) 


其 中 a 表示 晶 格 振动 对 热 容 的 贡献 ,c。 为 传导 电子 对 热 容 的 贡献 。 但 实验 表明 ,在 正常 态 向 
超 导 态 转 变 时 , 晶 格 点 阵 的 性 质 并 未 改变 ,相应 地 晶 格 振动 对 热 容 的 贡献 不 变 .因此 ,在 正常 
态 - 超 导 态 相 变 时 ,固体 热 容 的 跳 变 应 归结 为 传导 电子 的 热 容 在 两 种 状态 下 的 差异 。 研 究 低 
温 下 超导体 的 热 容 随 温度 变化 的 规律 ,可 以 发 现 这 与 更 深层 次 的 物理 现象 相 联 系 。 
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二 、 二 流体 模型 


超 导 电 唯 象 理 论 的 目的 是 要 解释 所 观察 到 的 实验 现象 ,如 零 电阻 .比热容 跳 牙 .完全 搞 
磁性 等 。 二 流体 模型 就 是 早期 提出 的 一 种 唯 象 理论 。1934 年 , 戈 德 和 卡 西 米尔 提出 :超导体 
中 存在 两 类 共有 化 电子 :一 类 为 超 导 电子 ,一 类 为 正常 电子 。 超 导电 子 与 唱 格 振动 不 产生 相 
互 作用 ,无 能 量 \ 动 量 交换 , 即 不 受 声 子 散射 .它们 不 产生 电阻 ,对 业 的 贡献 为 零 ,对 比热容 也 
没有 贡献 ,正常 电子 和 正常 态 金属 中 的 导电 电子 性 质 一 样 , 受 晶 格 振动 的 散射 ,有 电阻 ,对 炳 
有 贡献 。 共 有 化 电子 数 密度 为 两 种 电子 数 密度 之 和 , 即 


7 一 1。 十 72n (9, 2-13) 


式 中 ns 是 超 导 电 子 数 密度 ,ns 是 正常 电子 数 密度 。 
这 个 模型 认为 ,可 以 用 一 个 序 参量 "来 描述 超 导 态 这 个 更 有 序 的 状态 ， 


w= n,(T)/n (9. 2-14) 


与 温度 有 关 。 结 合 超 导 热 力学 和 超 导 实验 事实 得 出 ,w 与 温度 有 如 下 关系 ; 
| w= 1— (T/T.)’ (9. 2-15) 


此 式 表明 ， T=0 开 时 , w= 1, n=n,， 全 部 电子 为 超 导 电 子 。 T=T,. 时 , w = 0, n = n,, 
| 超导体 进入 正常 态 , 全 部 电子 为 正常 电子 。 
罗拉 根据 以 上 模型 可 以 解释 电阻 为 零 、 石 .-T 相 图 、 比 热 容 跳跃 
等 现象 。 
乓 二 写 二 渍 请 通 二 流体 模型 对 于 电阻 为 零 的 解释 可 以 用 一 个 形象 的 等 效 电 
路 来 说 明 , 如 图 9. 2-2 所 示 。 图 中 ,n, 代表 正常 电子 的 作用 ,用 电 
阻 R 表示 ,ns 代表 超 导 电 子 的 作用 ,用 无 电阻 的 电感 工 表 示 。 在 T 过 7 下 ,nn, 头 0, 无阻 的 
电感 短路 了 正常 电子 的 电阻 部 分 ,因而 直流 电阻 为 零 。 


三 ,伦敦 方程 


1935 年 ,在 二 流体 模型 的 基础 上 ,伦敦 兄弟 最 早 提 出 了 两 个 描述 超导体 的 电磁 场 方 程 。 
结合 已 经 建立 的 麦克 斯 韦 方程 组 ,它们 可 以 成 功 地 解释 零 电阻 现象 和 迈 斯 纳 效 应 。 原 来 , 当 
时 在 描写 超导体 的 时 候 , 麦 克 斯 韦 方程 组 遇 到 了 两 个 困难 。 一 是 因为 超 导 态 时 电阻 为 零 , 电 
导 为 无 穷 大 ,因此 无 法 用 7 一 o9 描 写 欧姆 定律 ; 另 一 个 是 超导体 的 完全 抗 磁性 (体内 B 二 0) 
难以 解释 。 唯 象 理论 的 任务 就 是 根据 实验 现象 来 寻找 符合 事物 内 在 规律 的 模型 或 理论 ,以 解 
释 实验 现象 。 为 了 解释 零 电 阻 及 体内 磁感应 强度 为 零 , 伦 敦 兄弟 作 了 两 个 假定 , 提 册 两 个 合 
理 的 关系 式 ; 此 两 关系 式 人 们 就 称 之 为 伦敦 方程 。 

伦敦 根据 二 流体 模型 ,认为 超导体 中 的 电流 密度 7 也 由 两 部 分 组 成 , 即 


一 户 十 户 (9. 2-16) 


其 中 j, 是 超 导 电 子 的 电流 密度 ,j, 是 正常 电子 的 电流 密度 。j; 的 性 质 服从 欧姆 定律 , 即 
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n=08 《9. 2-17) 


对 于 六 ,伦敦 认为 , 它 应 当 满 足下 述 的 第 一 个 假定 : 
Sg (9. 2-18) 


这 里 x。 是 超 导 电 子 数 密度 ,e、m 分 别 是 超 导 电 子 的 电荷 和 质量 ,@ 为 超导体 中 的 电场 强度 。 


(9. 2-18) 式 称 为 伦敦 第 一 方程 。 据 此 能 解释 零 电 阻 现象 。 因 为 ,在 直流 情况 下 ,2 一 0, 故 


由 此 式 可 说 明 加 = 0, 因而 由 (9. 2-17) 可 得 疡 = 0, 电流 仅 由 js 承担 ,根据 二 流体 模型 ,j, 是 
由 无 电阻 的 超 导 电子 提供 的 ,所 以 直流 下 电阻 为 零 。 上 式 还 说 明了 在 交流 情形 下 ,超导体 的 
电阻 不 为 零 。 因为 是 交流 , 汪汪 0, 故 如 关 0, 由 于 有 电场 ,正常 电子 电流 密度 六 一 5.9 关 
0, 故 交流 情况 下 超导体 是 有 电阻 的 。 

伦敦 的 上 述 假定 ,成 功 地 如 开 了 j. 与 电场 2 直接 联系 所 导致 的 电导 率 无 穷 大 的 出 现 ; 


至 于 随时 间 的 变化 率 与 2 的 关系 可 由 超 导 电子 的 加 速度 与 2 的 关系 和 一 二 导出。 
为 解释 到 斯 纳 效 应 ,伦敦 又 作出 第 二 个 假定 ， : 


y Xj,=— 0B (9. 2-19) 


上 式 称 为 伦敦 第 二 方程 。 由 麦克 斯 韦 方程 组 


yy.D=p ~ (9. 2-20) 
Jy.B=0 (9. 2-21) 
了 Xe= 一 5 (9. 2-22) 
VxH=j+ 宫 (9.2-23) 
以 及 介质 的 电磁 性 质 
. D= oe@ (9. 2-24) 
B= uuH (9. 2-25) 


可 以 看 出 ,(9. 2-19) 式 的 假定 也 不 是 随意 的 ,而 是 麦克 斯 韦 方 程 组 在 特定 条 件 下 的 结果 。 因 
为 如 将 伦敦 第 一 方程 代入 麦克 斯 韦 方程 (9. 2-22) 式 , 则 有 


m 9j_ .98. 日 | 到 ; = 
本 或 和 入 VXi+B|=0 


由 此 得 到 
-25 YX 六 十 下 一 常数 
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令 上 式 的 常数 为 零 , 即 得 伦敦 第 二 方程。 

将 伦敦 第 二 方程 (9. 2-19) 式 与 麦 克 斯 韦 方程 (9. 2-23) 式 联 立 ,并 假定 无 位 移 电流 存在 ， 
即 可 解释 迈 斯 纳 效应 。 

在 伦敦 第 二 方程 中 ,j, 用 了 X 万 代 之 ,并 由 B = Am 再, 可 得 


加 nse’ yo 
VxVxXxB=— = 
由 于 .B= 0, 利用 矢量 分 析 公 式 


VxXVxXB=V(V:B)—V’B 


可 得 
sp _ nse Lo 
VB = i B (9. 2-26) 
作 和 m | > 
令 一 (9. 2-27) 
得 
JyB= 48 (9. 2-28) 


为 简单 计 , 考 虑 一 维 情形 , 设 超导体 为 x 0 的 半 无 限 大 超 导 平板 ,外 磁场 沿 着 > 轴 方 向 , 则 
上 述 方程 简化 为 ， 

d2 1 
开 B(Z) 一 NB?) (9. 2-29) 
此 方程 的 解 为 

B(x) = B(0)e (9. 2-30) 


， 可 见 磁场 进入 超导体 后 将 指数 式 衰减 ,如 图 9. 2-3 
所 示 。 当 zx 六 1，B(z) = 0, 即 超导体 内 部 的 磁 感 
应 强度 等 于 零 。 由 (9. 2-30) 式 可 知 ,4 是 超导体 内 
磁感应 强度 衰减 到 表面 值 过 的 距离 , 常 称 之 为 伦 
敦 穿 透 深度 ， 


避 


m 


1 一 5 (9. 2-31) 
9 | Honsée 


YS 由 于 超 导 电子 数 密度 n, 是 温度 的 函数 ,所 以 A 也 
GY 与 温度 有 关 ， | 


图 9.2-3 超导体 界面 处 磁感应 强度 的 变化 A 
1 2 T/T) 


NN 


> 


为 为 了 = 二 0 开 时 的 伦敦 穿 透 深度 ,此 时 ,= 二 4。 当 T>T. 时 ,ns 一 0, 所 以 人 一 co ,磁场 屏 茂 
效应 消失 。 事 实 上 ,此 时 超导体 已 变 为 正常 态 , 的 确 不 再 有 磁 屏 项 作用 。 


288 


X(T) 与 温度 的 典型 关系 见 图 9. 2-4。 由 图 可 知 , 当 了 接近 T.。 时 ,4 急剧 增 大 。 一 般 在 
T/T, 二 0.8 时 ,4 便 基 本 上 不 随 温度 而 变 。 罗 的 数量 级 为 几 十 纳米 ( 即 几 百 埃 )。 一些 常见 超 
导 金 属 的 为 列 于 表 9. 2-1 中 。 


ACT) /4C2.5 开 ) 


2.5 3.0 3.5 4.0T. 4.5 
T( 开 ) 

图 9.2-4 水 银 穿 透 深 度 曲线 

表 9.2-1 0 开 时 的 穿 透 深度 


实际 超 导 金 属 的 穿 透 深度 还 与 纯度 有 关 , 金 属 如 含有 杂质 将 使 穿 透 深度 增 大 。 如 会 钢 
3%% 的 锡 ,其 穿 透 深度 是 纯 锡 的 两 倍 。 

应 当 指出 ,伦敦 穿 透 深度 的 这 一 理论 ,对 于 第 二 类 超导体 比较 适用 ， 而 对 第 一 类 超导体 
符合 得 并 不 好 。 原 因 在 于 ;伦敦 理论 认为 某 处 超 导 电子 的 密度 只 受 所 在 处 磁场 的 影响 ,而 事 
实 上 影响 某 点 超 导 电 子 密度 的 并 不 只 是 该 点 所 在 处 的 磁场 ,而 是 在 一 个 相当 范围 内 的 磁场 
都 对 电子 密度 产生 影响 。 这 就 是 所 谓 局 域 化 的 影响 。 第 二 类 超导体 的 这 种 局 域 化 范围 小 ,于 
围 的 影响 可 以 略 去 。 

利用 类 似 上 述 的 推导 方法 ,同样 可 以 得 到 超导体 内 电流 密度 的 分 布 方程 ， 


V2 = 二 所 (9, 2-33) 


类 似 于 (9. 2-30) 式 的 解释 ,超导体 中 的 电流 密度 也 是 被 限制 在 穿 透 深度 的 范围 之 内 。 


四 、 金 效 堡 - 朗 道理 论 


1950 年 , 金 兹 堡 将 朗 道 在 1937 年 研究 相 变 的 理论 应 用 于 超 导 , 引 进 了 一 个 复数 序 参量 
ylr) 或 称 为 有 效 波 函 数 以 描述 超 导 态 。y(7) 与 超 导 电子 数 密度 .Cr) 的 关系 为 
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1%Cr712 = nl7) (9. 2-34) 
式 中 190 | 二 JyC)Y* G7),y* (7) 是 y(r) 的 共 斩 复数 。 因 此 复数 序 参量 写成 


Jr) = V 12s(Cr)ei2on (9. 2-35) 


其 中 br) 称 为 序 参量 的 位 相 或 有 效 波 函 数 的 位 相 。 序 参量 y(r) 是 位 置 r 的 函数 ,满足 描述 
有 序 度 的 性 质 , 即 在 正常 相 %(r) 二 0, 超 导 相 JCr) 天 0。 

金 兹 堡 认为 在 相 变 点 工 . 附近 ,系统 的 自由 能 密度 可 按 y 的 客 级 数 展开 。 无 磁场 时 , 超 导 
体 的 自由 能 密度 go 可 按 y 展开 为 


gw = gs 十 alg|* 十 去 BIg 十 … (9. 2-36) 


其 中 gs 为 正常 相 的 自由 能 密度 ,a、B 为 展开 系数 。 超 导 态 是 自由 能 最 小 的 稳定 态 , 因 此 可 由 
与 自由 能 极 小 值 相 应 的 y 定 出 a、86。 超 导 态 下 的 自由 能 密度 gw 满足 的 极 小 值 条 件 为 


3 =0 (9. 2-37) 
与 

9 ?go 

ERE 二 0 (9. 2-38) 
利用 上 述 条 件 ,可 得 到 

2 4Q 

| 四 | = 也 (9. 2-39) 

由 此 , (9. 2-36) 式 化 为 
gs0 一 Sn 一 /28 (9. 2-40) 


由 go 一 gw 一 于 AoEE(T)， 即 得 
ECTD) = onp 


故 有 8> 0; 而 由 (9.2-39) 式 可 知 , 必 有 a 二 0。 在 有 外 磁场 情形 ,超导体 自由 能 密度 gsz 按 序 
参量 少 的 展开 式 应 为 


gn = gs + oll 二 yl 十 民 7 1(—ihY 十 e4 人 4 十 二 AH (9,2-41) 


式 中 m* 和 e' 为 超 导 电 子 的 有 效 质量 和 等 效 电荷 ;4 为 磁场 矢 势 , Y X 4 = 二 B。 上 式 中 的 第 
四 项 为 有 矢 势 时 超 导 电子 的 动能 密度 的 贡献 。 

金 兹 堡 利用 超导体 平衡 态 下 自由 能 密度 为 极 小 的 条 件 , 对 含有 序 参量 和 磁 矢 势 4 的 
自由 能 密度 g,x 求 变 分 ,并 令 其 等 于 零 , 得 到 序 参 量 y 满足 的 两 个 方程 , 即 金 兹 堡 - 朗 道 
(G-L) 方程 。 

G-L 第 一 方程 为 


1 a EE 
mar kV —e"A) en BIgl’y = 0 
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或 改写 成 
[iV +e'A) + By] =— oy 
G-L 第 二 方程 为 


HgIY VD — rlyl4 


/二 


对 比 量子 力学 中 描写 微观 粒子 运动 状态 的 醉 定 证 方程 和 电流 密度 的 表达 式 


[vv Ey 


j= YY yyID 


(9. 2-42) 


(9. 2-43) 


(9. 2-44) 


(9. 2-45) 


可 见 G-L 方程 与 之 十 分 相似 。G-L 方程 中 的 序 参 量 y 类 似 于 苹 定 汕 方程 中 的 粒子 波 函 数 ， 


这 就 是 超 导 序 参量 少 亦 称 为 超 导 电子 的 有 效 波 函数 的 原因 。 


G-L 理论 是 描写 超 导 状态 的 有 效 工 具 。 在 伦敦 方程 中 认为 超 导 电子 数 密度 w" 仅仅 与 温 
度 工 有 关 ; 而 在 这 里 ,认为 ns 不仅 与 温度 有 关 , 而 且 还 与 空间 位 置 r 以 及 外 磁场 ( 即 磁 矢 


势 4) 有 关 , 这 比 伦敦 理论 前 进 了 一 大 步 。 


利用 G-L 方程 也 可 以 解释 零 电 阻 , 低 场 下 的 迈 斯 纳 效 应 以 及 磁 通 量子 化 等 现象 。 


1. 迈 斯 纳 效应 


在 弱 磁 场 下 , 序 参量 少 在 空间 的 变化 缓慢 ,可 以 近似 地 取 |%(r)| = | 加 | 将 序 参量 定 


义 销 = |y|e* 代 入 G-L 第 二 方程 j 的 表达 式 , 得 到 
i- (ATO— eA) 

对 上 式 两 边 取 旋 度 ,注意 yY 0 的 旋 度 为 零 ,得 

e”’?|ygol? e ”| 加 | 


V Xj=— V XA=— 


由 (9. 2-34) 式 可 见 , 此 即 伦 敦 第 二 方程 ,由 此 不 难 解释 近 斯 纳 效应 。 
2. 超 导 环 的 磁 通 量子 化 
由 (9. 2-46) 式 可 以 得 到 


a 
ee 
在 超 导 环 中 取 一 包含 环 孔 的 闭合 回路 C, 对 上 式 两 边沿 此 回路 积分 ,得 到 


由 4 “d= 中 一 : pa dl 十 地 中 了 bd 


(9. 2-46 ) 


(9. 2-47) 


(9. 2-48) 


(9. 2-49) 
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上 式 左边 积分 化 为 
中 4 二 | cv x 4) .ds 一 |8 .dS 一 6 (9. 2-50) 


这 里 利用 了 线 积 分 与 面积 分 转换 的 斯 托 克 斯 公式 。S 是 闭合 回路 C 包围 的 任 一 曲面 ,8 是 穿 
过 此 超 导 环 的 磁 通 量 。(9. 2-49) 式 的 右边 第 一 项 是 电流 密度 沿 C 的 环 路 积分 。 因 为 该 积分 
路 径 可 以 任意 选取 ,可 将 其 选 在 离 表面 小 于 穿 透 深度 处 ,只 要 超 导 环 的 厚度 六 穿 透 深度 4， 
则 该 环 路 上 的 j = 0, 因而 第 一 项 积分 为 零 。 剩 下 的 第 二 项 是 序 参 量 的 位 相 梯 度 沿 环 路 的 
积分 。 
由 于 序 参量 少 的 单 值 性 ,在任 一 点 如 位 相 变化 2r 的 整数 倍 ,y 值 不 变 。 故 有 


中 Od=+n2or n=0,1,2,.) (9. 2-51) 


所 以 得 到 


3= 志 由 V0. 5 土生 = 士 n ee (9. 2-52) 


2e 代入 ,e* = 2e (参见 下 面 的 库 柏 电子 对 ),e 为 电子 电 
量 。 二 四 即 磁 通 量子 。 

虽说 由 G-L 方程 和 麦克 斯 韦 方程 组 原则 上 可 以 解 出 超导体 在 任何 磁场 下 的 少 和 4, 但 
因 其 中 含有 非 线 性 的 1%|2g 项 ,不 仅 严格 求解 困难 , 连 近似 求解 也 十 分 繁复 ,这 里 不 了 讨论 ; 
不 过 G-L 方程 的 求解 过 程 中 引入 的 几 个 参数 和 得 到 的 一 些 结论 却 对 于 认识 超导体 极 有 


帮助 。 
其 一 是 在 弱 磁 场 和 乡 梯度 很 小 的 情况 下 ,得 到 磁场 穿 透 深 度 


-一 m” ~ 一 
- pp (9. 2-53) 


显然 ,这 就 是 伦敦 穿 透 深度 丸 , 这 里 的 1yo 1 就 是 超 导 电 子 数 密度 n,, 只 是 用 e* 代替 丸 中 
的 e。 

其 二 是 在 序 参 量 y 随 空间 的 变化 不 可 忽略 情况 下 ,可 求 得 一 个 超 导 电 子 数 密度 有 显著 
变化 的 长 度 范围 , 称 为 超 导 电 子 的 相干 长 度 。é$ 也 是 温度 了 的 函数 ， 


<(T) = §(0) | 二 (9. 2-54) 


其 中 (0) 是 0 开 时 超导体 的 相干 长 度 。 

利用 穿 透 深度 和 和 超 导 电 子 相 干 长 度 这 两 个 参量 ,可 以 计算 在 外 磁场 下 正常 相 和 
超 导 相 交界 处 的 自由 能 , 即 界 面 能 的 大 小 。 根 据 计算 出 的 界面 能 的 正 负 ,可 以 判定 超导体 
是 第 一 类 超导体 还 是 第 二 类 超导体 。 若 界面 能 为 负 , 则 易于 生成 正常 相 与 超 导 相 的 界面 ， 
是 为 第 二 类 超导体 ; 若 界面 能 为 正 , 则 不 利于 生成 界面 ,因而 在 外 磁场 下 ,只 能 从 超 导 相 
直接 进入 正常 态 ,是 为 第 一 类 超导体 。 由 此 引进 一 个 参数 <, 称 之 为 金 效 堡 - 朗 道 参数 ,或 
G-L 参数 ， 
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< 一 全 (9. 2-55) 


当 % 一 入 二 0.7 时 ,为 第 一 类 超导体 ; 当 « = 二 二 0.7 时 ,为 第 二 类 超导体 。 表 9. 2-2 给 出 
了 一 些 超导体 的 G-L 参数 。 


表 9.2-2 一 些 超导体 的 G-L 参数 


在 外 磁场 五 下 超导体 界面 能 cu 计算 的 公式 为 
H:_,H’ 
2 2 
这 里 瑟 . 是 由 (9. 2-5) 式 自由 能 差 得 出 的 临界 磁场 ,也 称 热力 学 临界 场 。 其 余 各 参数 的 意义 . 

如 前 所 述 。 图 9. 2-5 为 界面 能 的 示意 图 。 


Ons 二 é C9, 2-56) 


(a) 之 丸 的 情形 为 第 一 类 超导体 (bb) 二 丸 的 情形 为 第 二 类 超导体 
9.2-5 超导体 的 界面 能 


1957 年 阿 勃 里 柯 索 夫 求解 G-L 方程 时 ,得 出 了 超导体 内 可 存在 了 天 0 的 解 ,因而 从 理 
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论 上 说 明了 第 二 类 超导体 的 存在 .并 且 , 他 阐明 了 磁 通 格子 、 涡 旋 线 的 理论 ,从 而 进一步 提高 


了 人 们 对 超 导 电 性 的 认识 。 
求解 G-L 方程 ,还 可 以 得 出 第 二 类 超导体 的 上 临界 场 五 。， 
的 (9. 2-57) 
而 且 , 上 、 下 临界 场 与 热力 学 临界 场 间 有 如 下 近似 关系 : 
Ha Ha ~ Hiln« (9. 2-58) 


1959 年 , 戈 尔 科 夫 从 BCS 微观 理论 出 发 ,也 推导 出 了 G-L 方程 。 因此 ,G-L 理论 已 不 再 
是 唯 象 理论 。 通 常 称 由 G-L 方程 得 出 的 超 导 理 论 为 GLAG 理论 。 


五 、_BCS 理 论 


BCS 理论 是 巴 丁 (Bardeen)、 库 柏 (Cooper) 、 施 里 弗 (Schrieffer) 三 人 共同 建立 的 。BCS 
理论 完全 不 像 从 实验 现象 出 发 作出 假定 或 建立 模型 来 解释 现象 的 唯 象 理论 。 唯 象 理论 只 是 
解释 现象 , 却 没有 回答 超 导 态 的 本 质问 题 ,例如 什么 是 超 导 电 子 ? 超 导电 性 又 是 怎样 形成 的 ? 
BCS 理论 从 微观 粒子 的 性 质 出 发 ,给 出 了 描述 超 导 电 性 的 完整 理论 ,回答 了 超 导 电 性 的 来 
源 和 起 因 。. 


1. 金属 中 的 电子 和 声 子 


在 讲述 BCS 理论 之 前 , 先 回顾 一 下 本 书 前 面 各 章 关 于 金属 中 的 电子 性 质 的 描述 。 价 电 
子 处 于 共有 化 状态 ,可 以 看 成 是 在 周期 性 势 场 中 运动 的 自由 粒子 。 描 述 电 子 状态 的 是 其 波 矢 
k 或 准 动量 p = 让 或 能 量 下 和 自 旋 。 周 期 性 势 场 中 的 自由 电子 可 用 平面 波 函数 表示 为 


J = |yle- 误 " (9. 2-59) 
在 定 态 可 记 为 
y= |yle- 诬 ” (9. 2-60) 
而 电子 的 能 量 为 
E = p:/2m (9. 2-61) 


金属 中 的 电子 服从 费 米 分 布 , 电 子 占据 能 量 为 的 状态 的 几率 用 费 米 分 布 函 数 A(E) 
表示 为 


flE)= (9. 2-62) 
e 


EN 

EB /iT 十 ] 
其 中 费 米 能 级 Es 是 了 = 0 开 时 电子 占据 的 最 高 能 级 ,hs 是 玻 尔 兹 曼 常 数 。T 一 0 开 时 ,Er 
以 下 所 有 的 状态 都 被 电子 占据 ,而 高 于 Es 的 状态 全 部 是 空 的 ; 即 在 倒 空 间 中 半径 为 


ks 二 MY 2mEs/ 矿 的 费 米 球 全 被 填 满 。 为 便于 对 照 ,这 里 再 次 给 出 费 米 分 布 函数 ,如 图 9. 2-6 

所 示 。 在 人 0 开 时 , 热 运 动 将 使 部 分 电子 进入 比 Er 高 的 电子 态 。 当 工 关 0 开 而 kpT 攻 Er 

(温度 不 太 高 ) 时 ,电子 的 分 布 仍 将 是 基本 上 填 满 费 米 球 ,只 不 过 在 费 米面 以 内 有 些 近 费 米面 
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处 的 电子 激发 到 费 米 面 以 外 去 。 但 远离 费 米面 的 能 量 较 低 的 电子 ,其 状态 仍然 不 变 。 


f(E) T=0 


1/2 
T>0 


图 9.2-6 费 米 分 布 函 数 f(E) 


按照 本 书 前 面 几 章 关于 唱 格 振动 的 论述 ,金属 中 正 离子 在 其 平衡 位 置 附近 的 热 振 动 形 
成 格 波 ,并 可 以 声 子 描述 。 电 子 与 唱 格 振动 的 相互 作用 即 可 表示 为 电子 与 声 子 的 相互 作用 。 
在 德 拜 模型 中 , 格 波 的 最 高 频率 称 为 德 拜 频率 。 德 拜 角 频 率 wo 与 金属 的 正 离子 质量 与 密度 
等 有 关 ， 


wp 一 mw6rsN (9,. 2-63) 


这 里 ,对 于 布 拉 菲 格子 ,NN 是 单位 体积 的 正 离子 数 ,v 是 声 子 的 传播 速度 ,与 离子 质量 M 的 
关系 为 


i MM- 
2. 同位 素 效 应 


人 们 在 寻找 超 导 电 性 的 起 因 时 ,曾经 从 实验 上 比较 X 射线 衍射 图 在 超 导 相 变 前 后 的 变 
化 ,排除 了 超 导 相 变 是 由 晶 格 结构 变化 所 导致 的 因素 ,确认 了 超 导 转 变 只 是 金属 中 电子 状态 
的 一 种 变化 。 至 于 这 种 变化 的 原因 ,也 就 是 产生 超 导 电 性 的 机 制 不 外 乎 晶 格 中 的 离子 与 离 
子 . 共 有 化 电子 与 共有 化 电子 ,离子 与 共有 化 电子 之 间 
的 相互 作用 .同位素 效 应 的 发 现 ,对 这 一 问题 的 解决 所 
供 了 重要 的 启示 。 
实验 表明 超导体 的 转变 温度 T. 与 超导体 的 同位 
素质 量 M 有 关 , 可 表示 为 
T.M" = 常数 (9. 2-64) 


这 里 一 般 a 二 0. 5, 这 就 是 同位 素 效应 。 
同位 素 效应 实验 是 在 1950 年 由 麦克 斯 书 和 雷诺 

各 自 独立 地 对 Hg 元 素 超导体 完成 的 .图 9.2-7 给 出 了 ”图 %.2-7 水 银 的 同位 素 效应 

Hg 的 同位 素 实验 结果 。 后 来 又 在 其 他 元 素 超导体 上 得 到 证 实 ,相应 的 “ 值 列 于 表 9. 2-3。 


197. 2 
4.140 4.159 4.178 4.197 7T.( 开 ) 


表 3.2-3 几 种 元 素 超 导体 的 a 


Hg Zn Cd TI Sn Pb 


0.50 士 0.10 0.50 士 0.10 0.47 士 0.02 0.50 士 0.01 
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同位 素 效应 说 明了 超 导 电 性 的 产生 和 电子 与 晶 格 振动 的 作用 即 电子 - 声 子 相互 作用 有 
关 。 因 为 同位 素 的 差异 改变 了 构成 晶 格 的 离子 质量 ,因而 影响 了 声 子 的 性 质 ,例如 德 拜 频率 。 
在 同位 素 实验 之 前 , 弗 洛 里 希 (Frolich) 注 意 到 :那些 电子 与 晶 格 作用 强 的 不 良 导 体 易于 成 
为 超导体 ,而 与 晶 格 作用 弱 的 良 导体 不 能 成 为 超导体 .他 曾 正确 地 预言 :“ 正 是 高 温 下 引起 电 

了 性 ”。 - 

从 同位 素 效 应 实验 得 知 , 当 M 一 oo 时 ,T。 应 0。 因 为 原子 质量 M 趋 于 无 穷 大 时 , 晶 格 
原子 不 可 能 运动 ,也 就 没有 晶 格 振动 , 超 导 电 性 也 就 不 可 能 了 。 同位 素 效应 葛 定 了 BCS 理论 
的 电子 - 声 子 机 制 的 实验 基础 。 


3， 电 子 - 声 子 相互 作用 


电子 - 声 子 相互 作用 可 描述 为 发 射 声 子 或 吸收 声 子 ,这 一 过 程 必须 满足 准 动量 守恒 或 波 
矢 守 恒 ，p 二 廊 k 。 波 矢 为 后 的 电子 发 射 波 矢 为 g 的 声 子 , 自 身 波 矢 变 为 好 的 过 程 如 图 
9. 2-8a 所 示 ,满足 


ki = 天 十 ga 
同 理 , 图 9. 2-8b 的 过 程 满足 
js 十 g 一 天 
表示 波 矢 为 k。 的 电子 吸收 一 个 波 矢 为 g 的 声 子 而 变 为 波 矢 天 的 电子 。 如 果 一 个 波 矢 为 ki 
的 电子 发 射 的 声 子 又 为 波 矢 为 k 的 电子 所 吸收 , 则 过 程 如 图 9 2-8c。 


Kk 


Ki 天 2 Kk/ 
(a) (b) 


图 9.2-8 ”电子 - 声 子 相互 作用 
的 载体 , 即 构成 无 电阻 电流 的 超 导 电 子 一 一 库 柏 对 就 是 
在 一 定 条 件 下 通过 电子 - 声 子 相互 作用 而 由 两 个 电子 相互 吸引 构成 的 ,如 图 9. 2-8c 所 示 。 其 


中 的 发 射 声 子 和 吸收 声 人 ,而 在 整个 过 程 的 初 态 与 末 态 间 , 准 动量 
也 是 守恒 的 ,因为 


中 十 ps 二 Pi 十 Pp (9. 2-65) 
至 于 能 量 ,虽然 在 初 态 和 末 态 间 也 满足 守恒 条 件 ， 
五 ; 十 五， 又 五 { 十 五 (9, 2-66) 


式 中 El、E, 分 别 表示 发 射 声 子 前 两 个 电子 的 能 量 , EI、 忆 为 吸收 声 子 后 两 个 电子 的 能 量 ; 
但 在 初 态 和 中 间 态 以 及 中 间 态 和 末 态 之 间 则 不 然 ,如 果 中 间 态 的 寿命 很 短 , 则 根据 量子 力学 
的 测 不 准 关系 AEAt 之 声 , 即 在 发 射 和 吸收 声 子 的 过 程 中 ,能 量 不 一 定 守恒 .这 种 能 量 不 守 便 
的 过 程 称 为 虚 过 程 ,产生 的 声 子 称 为 虚 声 子 。 理 论 计算 表明 凡是 
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2 (9. 2-67) 
的 过 程 ,电子 间 通 过 声 子 的 发 射 和 吸收 而 产生 的 作用 是 相互 排斥 的 ;而 凡是 


五 ; 一 五 | = 五; 一 E,< hw (9. 2-68) 


的 过 程 ,电子 间 交 换 声 子 的 作用 却 是 相互 吸引 的 .这 里 
2A A 
J OD 


多 


所 
< 


为 声 子 的 能 量 。 由 于 电子 之 间 还 存在 库仑 排斥 作用 ,最 终 
SD ES CD 
子 , 它 们 处 于 蝇 格 正 离子 的 包围 之 中 ,因此 电子 间 的 库仑 。 Np、 AH“ G91 A 
排斥 受到 一 定 的 屏 项。 其 结果 一 是 使 金属 中 的 库仑 力 大 为 
象 的 示意 图 。 从 而 吸引 其 他 电子 

4. 库 柏 电 子 对 “一 一 电子 el、 E2 

库 柏 的 模型 和 方法 是 ;设想 在 绝对 零度 下 把 两 个 额外 的 电子 加 到 金属 中 ,假定 此 金属 原 
有 电子 的 费 米 球 并 未 因 这 两 个 额外 电子 的 引入 而 发 生变 化 ,它们 只 是 形成 了 安稳 的 “ 费 米 
的 波动 方程 求解 其 能 量 本 征 值 。 

下 面 我 们 即 来 证 明 上 述 情况 下 两 个 电子 会 形成 能 量 更 低 的 束缚 态 的 结论 。 


两 个 电子 之 间 的 净 相 互 作用 是 排斥 还 是 吸引 ,将 取决 于 
电子 - 声 子 作 用 产生 的 吸引 作用 是 否 超过 电子 之 间 的 库 
售 全 各 。 
减弱 , 二 是 使 电子 间 的 库仑 斥 力 表现 为 一 种 短程 作用 ,只 加 才 | 
2» ZN 
有 在 短程 距离 ( 屏 项 半径 约 1 纳米 ) 内 才 有 明显 影响 。 纷 夫 份 狠 
1956 年 库 柏 完成 了 导致 超 导 微观 理论 成 功 的 关键 性 的 一 步 。 他 在 对 一 个 简单 的 双 电 子 ， 
模型 进行 了 计算 之 后 指出 ,只 要 这 两 个 电子 间 存 在 净 吸 引 作用 ,不 论 这 种 作用 多 么 弱 , 都 能 
海 ” 背 景 .由 于 泡 利 原理 的 限制 ,这 两 个 电子 只 能 去 占据 波 矢 |k| > |ke| 的 状态 。 这 样 ,多 体 
问题 (金属 中 很 多 的 电子 再 加 上 外 来 的 两 个 电子 ) 就 化 为 二 体 问题 。 再 假定 在 这 两 个 额外 电 
这 里 略 去 与 时 间 的 关系 ,只 考虑 定 态 薛 定 谓 方 程 的 解 。 设 以 产 、r~ 分 别 代表 额外 的 电子 
; 和 电子 2 的 坐标 。E; 和 已 (< 应 ) 为 相应 电子 的 能 量 ,两 电子 间 的 相互 作用 势能 为 ,为 简 


仓 排斥 作用 。 当 然 金 属 中 的 电子 不 同 于 真空 中 的 自由 电 

图 9. 2-9 为 金属 中 电子 间 产 生 相 互 吸引 的 物理 图 a 
形成 电子 对 束缚 态 。 
子 之 间 存 在 着 净 吸 引 作用 ,然后 根据 电子 服从 费 米 统计 建立 起 双 电 子 波 函 数 , 再 由 量子 力学 
单 起 见 ,假定 该 二 电子 系统 的 质心 坐标 是 静止 的 ,相互 作用 势 只 与 相对 坐标 产 一 rs 有 关 , 即 


V=V(r— 7,) (9. 2-69) 
因此 ,系统 的 波 函 数 也 只 依赖 于 电子 相对 坐标 ， 
pris rs) = Ylri— rs) (9. 2-70) 
这 样 二 电子 系统 的 哈密 顿 算 符 为 
其 2 ， hi? 
自 = 一 部 Vi 一 让 Vi V(r 一 n) (9. 2-71) 


把 ylri 一 产 ) 用 平面 波 展开 : 
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ri 一 天 ) = Dg Re (9. 2-72) 


其 中 g(k) 是 一 个 电子 的 准 动量 为 5k, 另 一 个 电子 的 准 动 量 为 (一 底 ) 的 几率 振幅 ,将 上 式 代 
入 定 态 桩 定 词 方程 得 到 


2 
J Lv 十 Vplri 一 rs) 十 TY(rm ry mr)= (E+ 2Er)y (ri — rz) 


(9. 2-73) 
为 方便 计 , 这 里 将 体系 能 量 EE 相对 于 2Es 量度 , 故 本 征 能 量 写 作 忆 十 2Es。 利用 
Vij =— hk Oger (i=1,2) (9. 2-74) 
得 到 
[3 


Pg)er mt DV — ree m= E+2Er ge 
k 天 


人 k 


(9. 2-75) 
两 边 屠 上 e~*%-"? 再 对 整个 体系 的 体积 2 积分 : 


222 
dQ 让 尼 Seeit rewire 十 Vr — ro) gk) me-w mr 
A lm 4 i 


Es 吉 |aot DE 2Er)g ke Ve Wm (9. 2-76) 
k 
利用 平面 波 的 正 交 归 一 性 : 
1 —ik' :rikr 1 Ck 过 ke) 
i dQ CC 
| ; 1 (kK) ee 
得 到 
2p12 
gk) 十 pl 2 (ri — rg her mm dd = (E+ 2Es)g(k’) 
(9. 2-78) 


利用 在 距 费 米 球 表面 十 hw 层 内 的 电子 才 有 吸引 作用 的 条 件 ( 参 与 电子 相互 作用 的 声 子 的 
最 大 能 量 为 ho) , 且 假 定 电子 间 的 吸引 势 VCr, 一 re) 满足 如 下 条 件 


bk’ 2k! 2 


Be 一 re mr dn 一 1 (a hp 3m? Bm Ss 
0 CE, Kk' 为 其 他 值 ) 
(9. 2-79) 
这 里 设 了 > 0。 于 是 , 式 (9. 2-78) 变 为 
2p12 
2 gk') 芝 万 Dg = (E+ 2Er)g(k') 
Kk 
整理 后 得 到 
2p12 
Ee E— 2Ee]g(k) 一 万 Dah) (9. 2-80) 
Kk 
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注意 ,k 的 求 和 范围 为 


2 hk? 
因此 ,(9. 2-80) 化 为 
fF Dah) 
gk') 一 spr : (9. 2-82) 
a 


再 对 Kk 求 和 ,范围 同 (9. 2-81) 式 ,有 


5 5 Dah) 
S84K) 一 一 BE 6, (9. 2-83) 
因 全 部 几率 相 加 为 1, 得 到 
Ah 3 J 
oo 2k! (9. 2-84) 
64 2 一 E— 2E; 


为 书写 简便 , 略 去 波 矢 值 上 的 撤 号 ,即将 如 用 代替 ,并 令 


加 和 
将 对 波 矢 天 的 求 和 变 为 倒 空 间 的 积分 ， 
上 > 去 1 | tr dk (9. 2-85) 
引入 能 量 等 于 e 的 电子 状态 密度 N(s) ( 即 第 四 章 中 的 g(E)): 
4TR2dR 
Na)de = Tory (9. 2-86) 


代入 式 (9. 2-84) ,e 的 积分 限 从 0 到 wo ,得 到 
Re y| 妆 和 全 de (9. 2-87) 


通常 fun < Er，, 积分 区 间 在 费 米 能 级 附近 很 小 的 能 量 范围 , 故 能 量 为 。 的 电子 态 密度 可 近 
似 地 以 费 米面 上 的 态 密度 N (Es) 来 代 蔡 ,注意 这 里 已 把 能 量 零点 放 在 费 米面 上 , 故 从 (9. 2- 
87) 式 可 得 到 


1 = 一 ln [| (9. 2-88) 
如 果 电 子 间 的 吸引 势 足够 弱 ,满足 
VN(O) <1 (9. 2-89) 
则 有 
ln [23 “|= VN > 1 (9. 2-90) 
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于 是 


五 
人 (9. 2-91) 


| Ee 二 无 
故 有 
E=— 2fwe (9. 2-92) 
由 于 Nw > 0, 所 以 此 处 二 0。 故此 二 电子 系统 在 费 米 海 背 景 下 的 总 能 量 为 
2Es + E = 2Er — 2 we (9. 2-93) 


上 式 说 明 , 这 两 个 电子 通过 电子 - 声 子 的 净 吸 引 作用 ,系统 的 能 量 确实 比 两 个 孤立 电子 要 低 ， 
正 是 这 个 比 原先 为 低 的 能 量 构成 了 两 电子 的 束缚 态 , 把 两 个 电子 束缚 在 一 起 ,组 成 电子 
对 一 一 库 柏 对 。 每 对 电子 降低 的 能 量 为 2 ione-wrxw , 这 个 能 量 称 为 一 对 电子 的 凝聚 能 。 

下 面 我 们 来 分 析 金 属 中 哪些 电子 可 以 构成 库 柏 电子 对 。 首 先 ,我 们 说 过 ,一 定 是 那些 费 
米 球 表面 附近 , 即 已 ~ Es 的 电子 。 在 费 米 球 内 部 的 电子 基本 不 参与 。 由 于 它们 是 通过 与 能 
量 为 的 声 子 发 生 作用 ,其 相应 的 能 量 范围 在 Es 十 ho 之 内 ,参加 相互 吸引 的 电子 , 直 于 要 
满足 pi 十 ps 一 p 一 pi 十 Pl 的 条 件 ,它们 必定 是 如 图 9.2-10 所 示 的 在 两 个 费 米 球 沉 层 的 交 
叉 部 (图 中 阴影 区 ) 的 电子 。 如 果 这 些 电子 满足 p; 十 p; 一 0 的 条 件 , 即 两 个 费 米 球 重合 时 , 则 
整个 费 米 球 厚 度 为 fon 的 球 沉 内 的 电子 都 可 以 参加 到 这 种 吸引 中 来 ,此 时 的 电子 产生 吸引 
的 可 能 性 , 即 构成 电子 对 的 可 能 性 最 大 。 这 就 是 库 柏 电子 对 需要 满足 的 第 二 个 基本 条 件 。 另 
外 ,根据 泡 利 不 相 容 原理 ,处 于 同一 能 级 上 的 电子 只 能 是 自 旋 相 反 的 , 即 配对 的 电子 其 自 旋 
应 当 为 去 和 一 去 太 。 由 此 我 们 得 出 了 组 成 库 柏 电 子 对 的 条 件 ， 

Q) 距 费 米 能 级 Es 为 fwn 能 量 范围 内 的 电子 。 

(2) 满足 局 十 ps 一 0, 即 动量 相等 \ 方 向 相反 的 电子 。 

(3) 一 个 自 旋 向 上 ,一 个 自 旋 向 下 。 

由 此 可 见 , 库 柏 电子 对 的 电荷 量 为 2e, 质 量 是 2m。 但 由 于 这 些 电子 是 在 金属 中 ,应 取 其 
有 效 质 量 ,只 是 人 们 仍 习惯 于 把 它 写成 mw。 库 柏 电子 对 的 动量 p 一 0。 


图 9. 2-10 ”两 个 半径 为 ps ,厚度 Ap = (mhvs/pr) 的 球 壳 , 它 们 的 中 心 相距 为 矢量 p 
此 图 具有 绕 矢量 p 的 旋转 对 称 。 所 有 能 满足 关系 式 p; 十 pj = p 的 p; 和 pj 动量 对 都 可 以 用 此 图 
形 绘 出 。 动 量 对 的 数目 与 图 中 阴影 所 示 的 p 空间 中 环 的 体积 成 正比 ， 
当 p 二 0 时 这 个 体积 有 一 尖锐 的 极 大 信 
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电子 结 成 库 柏 电子 对 后 所 以 不 产生 电阻 也 正 是 因为 库 柏 电子 对 在 形成 电流 的 定向 运动 
中 总 动量 始终 保持 不 变 ,因此 总 的 能 量 在 运动 中 也 没有 变化 ;也 就 是 说 ,电子 对 不 受 晶 格 振 
动 的 散射 ,没有 能 量 损失 ,于 是 也 就 没有 了 电阻 .也 可 以 这 样 理解 :电子 对 中 一 个 电子 如 果 因 
声 子 散 射 产生 能 量 损失 , 则 会 通过 另 一 配对 的 电子 与 声 子 的 作用 将 损失 的 能 量 补 回 来 ,以 使 
总 能 量 保持 不 变 。 


5. BCS 基态 、 能 阶 


巴 丁 . 库 柏 和 施 里 弗 在 库 柏 的 费 米 海 背景 下 两 个 电子 构成 束 强 态 的 计算 基础 上 对 整个 
多 电子 系统 进行 了 理论 计算 ,计算 结果 得 到 : 超 导 态 比 正常 态 的 电子 系统 处 于 能 量 更 低 的 状 
态 。 由 于 计算 过 于 复杂 ,超出 本 书 内 容 范围 ,这 里 只 给 出 其 结果 。 


T = 0 开 时 ， 
E, = Ex — FN(E)A (9. 2-94) 


这 里 ,E, 为 0 开 时 处 于 超 导 态 的 电子 系统 的 能 量 , 也 称 为 BCS 基态 。Ew 为 0 开 下 ,处 于 正常 
态 的 电子 系统 的 能 量 。N (CEs) 是 费 米 能 级 处 的 电子 态 密 度 。 式 中 的 A 是 一 个 重要 的 物理 参 
量 , 称 为 超导体 的 能 险 。 在 NCEr)YV < 1 的 弱 相 互 作用 情形 ， 


A ~ 2 jaonerE (9. 2-95) 
(9. 2-94) 式 可 改写 成 
yo [NCEs)A |A (9. 2-96) 


其 中 En 一 E。 是 0 开 下 电子 系统 的 正常 态 和 超 导 
态 的 能 量 差 , 也 称 为 绝对 零度 下 的 凝聚 能 。 
(9. 2?-96) 式 右边 中 括号 内 的 项 从 好 可 看 作 是 构成 
凝聚 能 的 电子 对 的 数目 ,而 括号 外 的 A 正 是 每 个 电 一 
子 对 对 凝聚 能 的 贡献 。(9. 2-96) 式 说 明 超 导 态 的 基 2 BY 
态 处 于 Er 能 级 以 下 A 处 , 且 暗示 在 4 与 Er 间 不 Ih 
存在 电子 状态 。 图 9. 2-11 给 出 了 超 导 态 的 基态 与 
正常 态 能 级 的 比较 。 

分 析 证 明 ,拆散 一 对 库 柏 电子 对 使 之 变 为 两 个 图 9%.2-11 正常 态 与 超 导 态 的 能 谱 
准 动量 分 别 为 p; 和 p; 的 电子 ,所 需要 的 能 量 为 


E=E+E,= [有 可 一 囊 ] + 人 二 加 (9. 2-97) 
由 此 得 出 ,拆散 一 个 电子 对 所 需 的 最 低能 量 为 24。 
需要 特别 指出 的 是 ,凝聚 后 的 电子 对 ,其 总 的 自 旋 为 零 ,因此 表现 超 导 行为 的 电子 对 (所 
谓 超 导 电 子 ) 已 经 不 再 是 费 米子 ,而 成 为 玻 色 子 , 不 再 服从 费 米 分 布 . 超 导 电 子 对 可 以 全 部 凝 
集 在 比 Es 低 A 的 能 级 上 。 由 此 可 见 ,整个 金属 体系 的 电子 状态 密度 的 分 布 起 了 明显 的 变 
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化 ,在 凝聚 的 能 级 处 , 即 超 导 基 态 的 能 级 位 置 处 (0 开 下 比 正 常态 金属 的 费 米 能 级 Er 低 
4(0)) ,存在 着 大 量 的 电子 对 占有 态 。 超 导 态 下 的 电子 态 密 度 分 布 如 图 9. 2-12b 所 示 。 


N(e) NCE) 
(a) (b) 


图 9.2-12 正常 态 和 超 导 态 的 态 密度 
6. 临界 温度 工 。 


当 温 度 不 等 于 零 时 ,由 于 热 运动 的 影响 ,超导体 不 再 处 于 BCS 基态 。 温度 升 高 激发 出 了 
相当 数量 的 正常 电子 ,构成 库 柏 电子 对 的 数目 也 相应 减少 。 同时 ,凝聚 能 有 所 下 降 ,A 值 也 会 
减 小 。BCS 理论 证 明 能 阶 4 与 温度 的 关系 满足 下 列 方程 


万 让 三 > | | de (9. 2-98) 
其 中 各 物理 量 的 意义 如 前 。 
当 了 王 T. 时 , 超 导 态 变 为 正常 态 , 凝 聚 能 消失 ,因此 A(T.) = 0, 所 以 有 
wp 
i -| ern 网 (9. 2-99) 
利用 积分 公式 
| apazdz = ln2a + In1. 13 (9. 2-100) 
从 (9. 2-99) 式 可 得 到 
ksT', = 1. 13 Awpe_ Ra (9. 2-101) 


将 上 式 与 0 开 下 导出 的 凝聚 能 或 能 隙 表达 式 (9. 2-95) 比 较 , 可 得 到 
A4A(0) = 1.76&s7 。 
或 写作 
2A(0)/ksT'. = 3.53 (9. 2-102) 
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”能 际 A(0) 的 值 可 以 用 实验 方法 测 得 ,T. 也 可 从 实验 测 得 ,因此 可 以 用 实验 来 验证 BCS 理论 
的 正确 性 。 

大 多 数 元 素 超导体 的 T. 实验 值 与 BCS 理论 的 推算 十 分 吻合 (参见 表 9. 2-4) ,只 有 Hg 
和 Pb 的 2A(0) 对 ksT. 的 比值 与 3. 53 的 结果 有 较 大 的 偏离 .这 主要 是 因为 BCS 理论 只 适用 
于 弱电 子 - 声 子 相互 作用 ,对 于 强 的 电子 - 声 子 相互 作用 体系 这 一 理论 并 不 合适 。 图 9. 2-13 
给 出 了 超导体 归 一 化 的 ACT) 与 关系 的 理论 和 实验 比较 。 可 见 该 理论 是 相当 成 功 的 。 


表 9. 2-4 隧道 实验 测定 的 一 些 超导体 的 2A(0) 


2A(CO0) /ksT. 2A(0) /kpT. 
Sn 3. 46 士 0. 01 3. 60 

3. 10 士 0.05 3.5 

3.51 士 0.18 3. 65 
Al 4.2 士 0.6 3. 57 


2.5 士 0.3 


AC(T) /ACO) 


0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
T/T. 


9.2-13 A(T)-T 的 关系 


一 实验 值 ， 实 线 一 一 BCS 理论 


BCS 理论 从 微观 上 解决 了 超 导 电 性 的 起 因 , 给 众多 实验 规律 作出 了 合理 的 解释 。 
7. 相 和 干 长 度 : 
构成 库 柏 电子 对 的 电子 间 的 相互 吸引 作用 范围 或 在 空间 的 库 柏 电 子 对 的 延伸 距离 , 即 
关联 长 度 , 是 另 一 感 兴趣 的 问题 ,现在 利用 测 不 准 关系 
AzrAp, 二 天 (C9. 2-103) 
对 此 作 粗 略 估计 。 
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设 库 柏 电子 对 的 关联 长 度 为 $, 则 有 


广 
Eo (9. 2-104) 


这 里 Ap; 为 组 成 库 柏 对 的 电子 的 动量 差 ,其 值 可 以 从 费 米 球 表面 的 能 隙 范围 内 的 能 量 差 来 
估计 : 


Re 了 产 (9. 2-105) 
0 开 时 的 费 米 能 量 为 
1 pe 区 万 2 3n 
Er 一 友 = 让 | 玫 (9. 2-106) 


其 中 是 该 金属 中 的 电子 数 密度 ,以 x 一 102/ 厘米 * 代入 , 求 出 的 Es 为 几 个 电子 伏 数 量 级 ， 
利用 BCS 理论 推导 的 结果 2 52 一 3.53, 如 以 了 . 一 1 开 代入 , 则 24 = 10 电子 伏 。 


从 (9. 2-105) 式 可 得 到 
Ap. 


pr 其 X10 (9. 2-107) 


于 是 


ed 10 下 (厘米 ) (9, 2-108) 


< 
Ap: 和 


另 一 方面 ,我 们 可 从 参与 超 导 凝 聚 的 电子 的 密度 求 出 电子 对 的 平均 距离 。 由 前 所 述 ,参与 凝 
聚 的 电子 数 为 距 费 米 球 表面 A 范围 内 的 电子 ,所 以 由 (9. 2-102) 式 ,参与 凝聚 的 电子 数 密 度 为 


n' nksT/Er sm，。10 -一 108( 厘 米 -?) (9. 2-109) 
由 此 得 到 电子 对 的 几何 尺寸 为 
d ~ 县 一 10-“( 厘 米 ) (9. 2-110) 


由 于 相干 长 度 为 10 “厘米 ,所 以 电子 对 可 通过 线 度 为 几 百 个 电子 对 的 距离 相关 联 , 因 
此 这 是 一 种 长 程 关 联 。 在 超导体 相干 范围 外 的 空间 内 , 库 柏 对 的 数目 为 


所 /da 一 108 


这 也 说 明了 这 种 电子 对 间 的 吸引 作用 是 一 种 宏观 统计 的 结 
果 。 由 于 关联 作用 , 库 柏 对 的 凝聚 可 从 一 处 延伸 到 另 一 处 ， 
从 而 遍及 整 块 超导体 ,构成 了 超 导 电 子 对 的 长 程 有 序 。 其 关 
联 作用 的 延伸 可 由 图 9. 2-14 来 说 明 。 图 中 的 圆 代表 直径 为 
相干 长 度 6 的 球 , 球 1 和 球 2 有 交 释 , 球 2 和 球 3 有 交 蕉 。 通 
过 这 种 交 蠢 , 库 柏 对 的 凝聚 可 从 球 1 开始 ,扩展 到 球 2、 球 
图 9.2.14 超导体 电子 对 的 。 3、"…… 一 直到 整个 超导体 的 每 一 个 角落 ,以 至 于 整 块 超 导 

长 程 关联 作用 体 ,在 没有 电流 和 外 磁场 情况 下 ,可 以 用 一 个 统一 的 电子 波 
函数 来 描述 。 
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9. 3 ” 超 导 隧 道 效应 


由 于 超导体 中 的 电子 分 为 正常 电子 和 超 导 电 子 两 类 ,超导体 中 的 电子 隧道 效应 也 有 两 
类 ,一 类 是 正常 电子 的 , 另 一 类 是 库 柏 电子 对 的 .为 有 别 于 库 柏 对 ,我们 这 里 称 正常 电子 为 单 
电子 。 因 为 金属 中 的 正常 电子 有 别 于 真空 中 的 电子 ,也 属于 准 粒子 。 


_、 单 电子 隧道 效应 


一 般 金属 的 隧道 效应 ,是 由 于 量子 力学 中 的 势 又 贯穿 所 致 。 假 定 一 个 能 量 为 巨 的 粒子 ， 
沿 轴 正方 向 射 向 一 矩形 势 刍 , 势 刍 高 度 为 Us(U。 > 
0), 宽度 为 4, 如 图 9. 3-1 所 示 。 量 子 力学 给 出 的 粒子 穿 
透 势 刍 的 几率 为 


Pa EC /0D (9.3-1) 
穿 透 几 率 随 势 争 宽 度 的 增 大 而 指数 式 地 减 小 。 如 Uo 一 E 
在 1 电子 伏 ` 穿 透 几 率 在 10-' 数 量 级 , 则 相应 的 势 刍 宽 
度 4 约 为 1 纳米 , 因此 ,要 观察 单 电 子 的 隧道 效应 必须 
势 银 层 很 薄 , 这 在 20 世纪 50 年 代 还 是 一 件 困 难 的 事 。 
1960 年 贾 埃 弗 (Giaever) 用 氧化 办 法 在 两 层 燕 镀 的 金 转交 本 上 光村 提 生 

属 膜 之 间 构成 绝缘 层 势 刍 , 形 成 所 谓 N-LN 隧道 结 , 成 功 地 观察 到 金属 之 间 的 隧道 效应 。 其 
实验 装置 示意 和 所 得 正常 金属 隧道 结 的 I-V 特性 见 图 9. 3-2。 当 结 的 偏 置 电 压 比较 小 时 , 隧 
道 电 流 工 和 结 电压 呈 线 性 关系 


(9. 3-2) 


7( 伏 ) 


(a) 正常 金属 隧道 电流 实验 示意 图 (b) TY 特性 
图 9. 3-2 


式 中 Ru( 有 时 写作 Rs, 表示 金属 正常 状态 下 的 电阻 ) 称 为 该 隧道 结 的 正常 电阻 。 这 一 关系 

式 可 由 金属 的 能 带 理论 予以 说 明 。 图 9. 3-3 为 正常 态 金属 的 电子 能 级 占有 图 。 图 9. 3-3a 中 

纵 坐 标 为 能 量 巨 , 横 坐 标 为 态 密度 WCGE) 。 当 了 = 0 开 时 , 导 带 电子 遵从 泡 利 原理 从 导 带 底 
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依次 占据 各 量子 态 ,Er 即 是 电子 填充 的 最 高 能 级 , 5 过 Er 的 所 有 本 征 态 完全 填 满 ,而 E> 
Es 都 是 空 态 。 由 于 态 密度 N(E) 在 费 米 能 级 E: 附近 随 能 量变 化 比较 缓慢 ,可 近似 看 作 与 能 
量 无 关 , 因 此 把 Es 附近 电子 态 的 占有 图 画 成 图 9. 3-3b。 图 9. 3-3c 是 了 T 关 0 开 时 电子 状态 的 
分 布 图 。 由 于 了 了 关 0 开 时 ,Es 以 下 的 部 分 电子 被 热 激发 而 占据 了 Es 以 上 的 电子 能 级 , 故 在 
Er 以 下 的 能 级 出 现 了 空 态 。 正 常 金属 -绝缘 层 - 正 常 金属 CN-I-N) 隧 道 结 的 电子 能 级 占有 图 
如 图 9. 3-4 所 示 。 在 热平衡 下 ,金属 4 和 金属 B 的 费 米 能 级 处 于 同一 水 平 。 由 于 单 电子 隧道 
过 程 遵 守 能 量 守恒 定律 及 泡 利 不 相 容 原理 , 当 了 全 一 0 开 ,7 == 0 时 ,隧道 结 中 不 可 能 产生 隧 
道 电 流 。 当 了 一 0 开 ,了 和 关 0 时 ,从 金属 4 隧 穿 到 金属 B 中 的 电流 Ts--s 在 d 居 能 量 间隔 内 正 
比 于 费 米 分 布 函数 FE 一 eV ) 与 态 密度 Na(E 一 eV) 的 乘积 ;还 应 与 右边 金属 B 的 空 态 态 
密度 Nas( 五 ) 和 空 态 几 率 [1 一 A(E)] 的 乘积 成 正比 。 此 外 ,Ts.s 还 与 4 一 B 的 穿 透 系数 
Tas《E) 成 正比 。 所 以 


Tan cc [racE)NaGE 一 ey)NaCE)F(E -ev)[1 一 FE)]dE (9.3-3) 


同 理 , 从 金属 B 隧 穿 至 金属 4 的 隧道 电流 7-A, 也 完全 相似 地 应 为 


二 rwCEPDNAGE 一 ey)NaCE)FCE)[L 一 BE 一 ey)]dE (9.3-4) 


py 


N(E) 


(a) T=0 (b) T=0 (ec) Tz0 
9.3-3 正常 态 金属 能 级 图 


A B A B 
E | 
| = | . | = | 
FB 


(a) T=0,V=0 (b) T=0,V0 
9.3-4 ”N-I-N 隧道 结 能 级 图 


假定 Tas = Tea, 则 由 金属 4 流向 金属 B 的 净 电 流 为 
了 cc [TsONaE — eV Ns(E)[f(E — eV) ~ f(E)ldE (9. 3-5) 
当 隧 道 结 两 端的 偏 置 电压 中 较 小 时 ,考虑 到 费 米 能 级 附近 的 态 密 度 变 化 缓慢 , 可 以 认为 


Nal(E —eV) = NA(E) = Na(Esr) 
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Na(E) = Ns (Es) 
其 中 Na (Es)、Ns (Er) 表示 金属 4、B 中 费 米 能 级 处 的 态 密 度 。 于 是 , (9. 3-5) 式 变 为 


a DNa (Er Na(Es) [Lf(E — eV) 一 f(E)NE (9. 3-6) 


式 中 也 为 与 Tus、 样 唱 尺 寸 等 有 关 的 常数 。 当 很 小 时 , 费 米 分 布 函数 可 以 展开 为 


df 


f(E—eV)— f(E)=— eV Fi (9. 3-7) 


当 了 = 0 开 时 ,一 入 为 8 函数 ;而 若 温度 不 太 高 ,一 3 也 可 以 近似 地 认为 是 》 函数 ,如 图 9. 
3-5 实 线 所 示 。 于 是 (9. 3-6) 式 积分 后 变 为 


T= DNa(Er)Ne Er)eV (9, 3-8) 
因而 得 到 
ON 一 地 = DNa(Er)Ns(Er)e = 让 (9. 3-9) 
因此 ,N-I-N 隧道 结 在 温度 较 低 , 偏 置 电压 较 小 时 ,7 和 了 呈 线 性 关系 。 


—df/dE 


图 9. 3-5 


当 涉 及 超导体 时 ,如 低 于 转变 温度 ,正常 电子 要 配对 凝聚 ,在 T 二 0 开 , 构 成 库 柏 对 的 电 
子 全 部 凝聚 到 Er 以 下 4 处 的 能 级 工 ( 即 基 态 ) 上 。 当 了 > 0 开 时 ,会 有 一 些 超 导 电 子 对 被 热 
激发 到 比 工 能 级 高 的 能 级 上 去 。 一 个 库 柏 对 被 拆散 成 两 个 单 电子 或 准 粒 子 ,也 称 受 激 准 粒 
子 。 拆 散 一 个 电子 对 所 需要 的 最 小 能 量 为 24, 因 而 折合 到 每 一 个 “ 受 激 准 粒子 ”所 需 的 最 小 
受 激 能 量 为 A。 超 导体 中 这 种 受 激 准 粒子 的 行为 与 超 导 电子 对 的 行为 截然 不 同 ,而 类 似 于 正 
常 电子 的 行为 。 它 们 是 费 米 子 ,服从 费 米 - 狄 拉克 分 布 ,遵守 泡 利 不 相 容 原理 。 在 这 个 意义 上 
来 讲 , 这 种 准 粒子 可 称 作 正常 电子 或 单 电子 ,但 严格 来 说 ,它们 又 不 同 于 正常 电子 或 单 电子 。 
它们 是 由 库 柏 对 因 热 激发 或 其 他 形式 (如 吸收 光子 ) 激 发 而 生成 的 ,这 种 准 粒子 必须 成 对 存 
在 。 拆 散 一 对 库 柏 对 所 需 的 能 量 如 前 所 述 ,最 小 为 24。 因 此 ,人 们 参照 半导体 中 电子 能 级 的 
表示 法 ,把 超导体 中 这 种 准 粒子 的 能 级 占有 状态 画 成 如 图 9. 3-6 所 示 。 在 了 一 0 开 时 电子 对 
受 激 生成 准 粒子 的 最 低能 级 是 在 Er 能 级 以 上 A 处 ,在 Er 的 上 下 4 能 量 范围 内 ( 即 能 际 
24) ,不 允许 电子 态 存在 。 图 中 的 横 线 区 是 已 经 为 电子 填充 了 的 占有 态 区 ,空白 处 是 未 占 区 。 
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该 图 可 用 电子 态 密度 表示 为 


(| 五 | 4) 


E . 
AGO 一 一 
N(E) -| ) VE’—A (9. 3-10) 


0 (dE|<~A) . 
此 处 ,将 能 量 的 零点 移 在 费 米 能 级 处 ,在 |E| = A 时 ,电子 态 密度 N(A) 一 oo。 上 述 讨论 的 条 
件 是 T= 0 开 。 


(b) T=0 (c) 了 了 尖 0 
图 9.3-6 超导体 能 级 图 的 半导体 模型 表示 法 


现在 利用 上 述 模 型 来 定性 地 考察 由 超 导 金 属 与 正常 金属 构成 的 隧道 结 (S-I-N) 的 1-V 
我 们 只 讨论 了 = 0 开 时 S-IN 结 的 准 粒 子 或 单 电子 隧道 效应 。 用 上 述 模型 表示 的 不 同 
结 电压 下 的 能 级 图 和 7-V 特性 如 图 9. 3-7 所 示 。 此 处 , 左 侧 金 属 4 处 于 超 导 态 ,其 能 隙 之 下 
的 电子 态 全 部 填 满 ,能 隙 以 上 全 是 空 态 。 右 侧 金属 B 为 正常 金属 ,在 费 米 能 级 Er 以 下 的 电 
子 态 也 全 部 填 满 ,Er 以 上 的 电子 态 全 部 出 空 。 当 偏 置 电压 V 一 0 时 ,左右 两 侧 的 费 米 能 级 处 


于 同一 高 度 , 即 Ess = Ers, 无 电流 流 过 。 当 0<< 了 < 2 时 , 受 泡 利 原理 的 制约 ,不 可 能 产生 


人 
O A/e 


(b)T 二 0,V=A/e (V>0) (ce) I-V 特性 


4 
(CS) 


(T=0, VI<A/e <0) (ey) T=0, IV|>A/e (V0) 
9.3-7 S-I-N 隧道 结 单 电子 隧道 的 半导体 模型 表示 法 及 其 I-V 特性 
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隧道 电流 ,如 图 9. 3-7a 所 示 。 当 偏 置 电压 达到 和 刚 超过 A/e 时 ,如 图 9. 3-7b 所 示 , 左 侧 超 导 
金属 4 中 能 阶 下 边缘 处 的 大 量 电子 开始 与 右 侧 金属 B 中 费 米 能 级 之 上 的 空 态 对 齐 ,满足 了 
产生 隧道 电流 的 必要 条 件 ,开始 出 现 隧道 电流 ,并 随 电压 的 稍稍 增加 而 急剧 增 大 。 当 7 > 
A/e 时 , 随 V 之 增 大 ,隧道 电流 了 与 仿 置 电压 V 趋向 于 线性 关系 ,如 图 9. 3-7e 所 示 。 当 改变 
偏 置 电压 的 极 性 时 ,7-V 特性 仍 如 图 9. 3-7c 所 示 ,性质 仍然 不 变 ,只 是 电流 、 电 压 换 了 方向 。 
当 |V| 过 今 时 ,如 图 9.3-7d 所 示 , 右 侧 金 属 B 在 费 米 能 级 之 下 的 电子 不 能 隧 穿 至 左 侧 , 因 
为 与 其 能 级 相对 应 的 左 侧 超 导 金 属 4 的 状态 不 是 填 满 的 电子 态 (在 能 队 之 下 ) 就 是 能 隙 区 域 
内 的 禁区 ,不 允许 电子 隧 穿 。 只 有 当 | 了 | 之 全 时 , 左 侧 超 导 金 属 在 能 阶 之 上 的 大 量 空 态 对 应 下 
降 到 右 侧 正常 金属 占有 态 能 量 范围 ,从 而 出 现 隧道 电流 并 随 之 急剧 增加 ,如 图 9. 3-7e 所 示 。 

当 隧道 结 两 侧 都 是 超导体 时 , 则 构成 SLS 结 。 若 两 侧 超导体 的 能 阶 分 别 为 2A, 和 24， 


则 在 了 一 0 开 ,只 有 当 V 之 信 二 鲍 时 , 才 会 有 单 电子 隧道 电流 通过 ,如 图 9. 3-8 所 示 。 


A 十 人 A, V 
e 


(T=0,V 二 全 十 人 (b) I-V 特性 
[4 


图 9.3-8 TT 二 0 开 时 Si-I-S, 隧道 结 的 I-V 特性 曲线 
在 TT 关 0 开 时 ,S-I-S 隧道 结 的 特性 变 得 复杂 起 来 ,这 是 因为 荆 关 0 开 时 ,电子 按 能 级 的 
分 布 起 了 变化 。 图 9. 3-9 给 出 了 电子 占据 能 级 及 其 .TY 特性 的 示意 图 。 图 9. 3-10 是 一 实际 
的 铝 - 铝 隧道 结 不 同 温度 下 的 I-V 特性 曲线 。 由 此 可 见 ,利用 这 类 隧道 结 的 I-V 特性 在 尽 可 
能 低 的 温度 下 陡然 出 现 隧 道 电流 的 电压 可 以 测定 超导体 的 能 隙 2A。 


Cc) (d) (e) 
图 9.3-9 人工 闯 0 时 Si-I-S; 隧道 结 单 电子 隧道 的 半导体 模型 表示 法 及 其 7-Y 特性 曲线 
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IT( 微 安 ) 


0 100 200 300 400 500 
TY( 微 伏 ) 


9.3-10 ”Al-I-Al 结 的 I-V 特性 


二 、 超 导电 子 对 隧道 效应 


虽然 页 埃 弗 在 1960 年 发 现 了 超导体 的 单 电 子 隧道 效应 ,而 BCS 在 此 之 前 已 解决 了 超 
导电 性 的 机 制 问题 ,但 是 在 1962 年 之 前 人 们 对 于 超导体 中 的 另 一 种 隧道 现象 即 库 柏 对 的 隧 
道 效应 仍然 一 无 所 知 。 尽 管事 实 上 页 埃 弗 在 实验 中 已 经 观察 到 了 这 一 现象 ,直到 1962 年 约 
瑟 夫 森 在 理论 上 作出 了 科学 预言 后 ,人 们 才 有 意识 地 去 探索 这 一 现象 ,并 立即 证 实 了 约瑟夫 
森 的 理论 。 由 此 可 见 ,理论 指导 的 意义 非 同 一 般 。 其 时 ,还 是 英国 剑桥 大 学 研究 生 的 约瑟夫 
森 用 微 扰 法 计算 超导体 间 的 隧道 效应 ,作出 如 下 预言 : 

(1) 在 超导体 构成 的 隧道 结 两 端 , 当 电压 为 零 时 ,也 可 以 有 隧道 电流 流 过 , 流 过 的 这 一 
无 阻 电流 有 一 个 允许 的 最 高 值 I., 称 为 临界 电流 (约瑟夫 森 临 界 电流 )。 

(2) 在 隧道 结 上 通过 的 电流 超过 临界 电流 值 I 时 , 结 两 端 出 现 电压 ,此 时 将 出 现 交 变 的 
超 导 隧道 电流 ;该 交 变 电流 的 频率 f 与 结 两 端的 电压 成 正比 ,其 关系 式 为 了 = 法 V, 这 相当 
于 4.836 X 10* 赫 / 伏 。 

(3) 磁场 能 够 透 入 结 区 的 势 驴 层 而 强烈 地 影响 临界 电流 的 大 小 。 

这 就 是 人 们 称 之 为 约瑟夫 森 效 应 的 全 部 内 容 , 它 包含 了 直流 约瑟夫 森 效 应 ,交流 约瑟夫 
森 效 应 以 及 磁场 对 约瑟夫 森 临 界 电流 的 影响 这 三 部 分 。 

约瑟夫 森 效 应 可 归纳 为 下 述 三 个 基本 数学 表达 式 ; 


j = jsing (9.3-11) 


Qs 2 
= 和 VY (9. 3-12) 
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y 9 一 4 xn (9. 3-13) 


这 里 ,7 是 流 过 隧道 结 的 电流 密度 ,j. 是 约瑟夫 森 临 界 电流 密度 ,方程 中 的 g 为 势 鑫 两 侧 超 
导体 波 函 数 的 量子 位 相差 , 即 


p=0, C—O (9. 3-14) 
量子 位 相 9 与 超 导 电 子 对 波 函 数 的 关系 为 
y= Yok (9. 3-15) 


n 为 超 导 电 子 对 的 数 密度 。(9. 3-12) 式 中 的 V 是 隧道 结 两 端的 电压 ,99 为 位 相差 随时 间 的 


变化 率 即 交 变 电流 的 角 频 率 。 二 2xf, Y op 是 9 的 梯度 ,d 是 隧道 区 厚度 ,等 于 势 驳 层 儿 何 厚 
度 上 加 上 两 侧 超导体 的 伦敦 穿 透 深 度 , 即 


d= 二 t 十 如 十 4% (9. 3-16) 


H 为 外 加 磁场 ,n 是 势 鱼 层面 的 法 线 方向 。 关 系 式 (9. 3-11) 说 明 直流 效应 , (9. 3-12) 说 明 交 
流 效应 , (9. 3-13) 说 明 磁场 的 影响 。 


1. 直流 约瑟夫 森 效 应 


直流 约瑟夫 森 效 应 是 在 隧道 结 两 端 不 加 电压 而 产生 超 导 隧 道 电流 的 现象 。 只 要 超 导 隧 
道 结 形成 回路 就 存在 零 电 压 下 的 电流 ;只 要 通过 结 的 电流 值 7 不 超过 该 结 的 临界 值 1., 这 一 
直流 无 损 电 流 总 可 以 存在 。 
该 效应 在 约瑟夫 森 预 言 后 半年 即 由 安德森 和 罗 威 尔 实验 证 实 。 此 实验 的 布局 和 结果 见 
图 9. 3-11 所 示 。 流 过 结 的 电流 大 小 改变 时 ,隧道 结 两 边 的 位 相差 会 自动 调整 ,以 适应 
(9. 3-11) 式 的 要 求 。 
后 来 根据 BCS 理论 的 计算 证 明 , 同 种 超导体 构成 的 约瑟夫 森 结 的 临界 电流 可 表示 为 


Te CT TY 


DT (9. 3-17) 


2 
V( 毫 伏 ) 
(a) 实验 布局 (b) Sn-SnO,-Pb 隧道 结 的 I-V 特性 
图 9.3-11 直流 约瑟夫 森 效 应 
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式 中 Ry 为 障 道 结 的 正常 态 电阻 ,A(T) 是 温度 了 下 超导体 的 
能 阶 。 上 式 表 明 ,7. 的 理论 值 可 以 由 单 电 子 隧道 效应 的 二 Y 


特性 求 得 ,如 图 9. 3-12 所 示 。 只 要 元 < 0.5, 出 


A 1 (9. 3-18) 


tanh DT ~ 


因此 , 零 电 于 下 的 I 值 理论 上 是 超 导 能 隙 24 所 对 应 电压 处 
9.3-12 约瑟夫 森 隧 道 结 的 元 - 
临界 电流 电流 跳 变 高 度 了 的 开 倍 。 不 过 ,实验 测 得 的 工 值 ,往往 低 于 
理论 值 。 这 一 方面 是 外 磁场 的 影响 ,另外 ,约瑟夫 森 电流 的 自生 磁场 也 会 削弱 I.。 
. 2. 交流 约瑟夫 森 效 应 
交流 约瑟夫 森 效 应 是 在 隧道 结 两 端 出 现 电压 时 ,产生 电磁 波 辐射 的 现象 ,其 频率 服从 
f= 5ev， 即 4.836 X 10* 赫 / 伏 的 恒定 关系 。 由 结 上 电压 产生 的 交 变 电流 的 频率 常 称 为 约 


瑟 夫 森 频 率 。 此 一 预言 一 年 后 由 夏 皮 罗 (Shapiro) 首 次 间接 证 实 , 夏 皮 罗 对 呈现 直流 约瑟夫 
森 效应 的 AL-AlO;,-Sn 隧道 结 用 微波 辐 照 ,首次 观察 到 夫 0 时 ,在 TV 特性 曲线 上 出 现 一 
系列 电流 的 台阶 ,它们 之 间 有 相等 的 电压 间隔 ,满足 


(任意 单位 ) 


-600 -300 0 300 ”600 
VV( 微 伏 ) 
图 9.3-13 不 同 功率 微波 辐射 下 的 I-V 曲线 
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h 
AV = ne (9. 3-19) 


此 处 f, 是 入 射 微波 的 频率 。 图 9. 3-13 所 示 为 一 典型 的 微波 辐 照 下 呈现 交流 约瑟夫 森 效 应 
的 IV 特性 。 该 实验 是 在 4. 2 开 温度 下 ,用 72 吉 赫 的 微波 辐 照 在 Nb-Nb 做 成 的 点 接触 结 上 
得 到 的 。 这 些 直流 电流 台阶 是 由 于 微波 的 倍 频 与 约瑟夫 森 频 率 f, 形成 拍 频 的 结果 。 

交流 约瑟夫 森 效 应 建立 起 了 频率 和 电压 之 间 通 过 基本 物理 量 。 和 的 联系 ; 它 的 理论 
和 实验 正确 性 至 少 优 于 10-*。 因 此 ,在 这 一 基础 上 出 现 了 约瑟夫 森 电 压 基准 ,由 频率 标准 来 
实现 基准 电压 比 对 。 这 是 约瑟夫 森 效 应 的 第 一 个 有 重大 影响 的 实际 应 用 ,在 9. 5 节 中 还 将 作 
介绍 。 


3. 磁场 对 约瑟夫 森 临 界 电流 的 影响 


约瑟夫 森 临 界 电流 受 磁场 的 影响 是 罗 威 尔 在 1963 年 首次 实验 证 实 的 ,而 朗 根 伯 格 
(Langenberg) 的 实验 更 为 完美 ,其 结果 如 图 9. 3-14 所 示 , 它 明显 表示 出 临界 电流 值 受 外 加 
磁场 周期 性 的 调制 ,并 且 验 证 了 其 周期 所 相应 的 磁 通 量 正好 是 一 个 磁 通 量子 2 一 2. 07 X 
10-8 韦伯 。 这 一 周期 性 调制 图 形 与 物理 光学 中 的 单 矣 夫 琅 和 费 衍射 图 样 非常 相像 。 后 面 的 
分 析 将 证 明 , 这 是 超 导 结 各 点 临界 电流 相位 相干 的 结果 。 
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25 上 


1( 毫 安 ) 


B (x10” 特 斯 拉 ) 
9.3-14 区 (B)- 妃 关系 曲线 


4. 约瑟夫 森 隧道 效应 的 理论 分 析 


约瑟夫 森 本 人 所 作 的 理论 推导 涉及 较 多 的 理论 工具 ,这 里 只 介绍 由 费 恩 曼 (Feynman) 

用 量子 力学 方法 导出 的 约瑟夫 森 隧 道 效应 的 头 两 个 关系 式 ,以 便于 对 此 现象 有 更 好 的 了 解 。 

约瑟夫 森 隧道 效应 是 在 两 块 超导体 之 间隔 以 某 种 很 薄 的 势 驳 ,使 得 库 柏 电 子 对 在 两 块 

超导体 之 间 存在 一 定 的 转移 几率 ,其 结构 安排 和 上 节 介绍 的 单 电子 隧道 效应 完全 一 样 , 费 恩 

曼 认 为 ,如 果 隧 道 结 的 两 侧 超 导体 是 彼此 独立 的 , 则 可 以 分 别 用 波 函 数 办 和 ys 来 描写 : 
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入 二 Yn eai 央 = Ye 并 且 满足 各 自 的 薛 定 谓 方程 ， 
.1290 _ ,200 
i 一 Ey; i 二 一 Ey; 


其 中 五、 已 : 分 别 代表 超导体 1 和 2 中 的 库 柏 对 能 量 。 

假若 S-I-S 隧道 结 的 势 倒 层 足够 薄 ,使 得 两 侧 超导体 存在 能 量 上 的 弱 耦 合 , 则 两 侧 超 导 
体 的 宏观 波 函 数 有 一 定 程度 的 交 秋 ,不 再 完 全 独立 ,其 物理 图 象 如 图 9. 3-15 所 示 。 此 时 的 内 
和 yh 应 满足 下 列 方程 组 : 


i = Ey + Ky, (9. 3-20) 
.9 
iASt 一 Egs + Ky (9. 3-21) 
式 中 天 为 能 量 耦 合 系数 。 
超导体 1 绝缘 层 超导体 2 


O 人 


图 9. 3-15 ”约瑟夫 森 结 两 边 超导体 波 函 数 的 耦合 


将 内 = 二 Yni ee 和 y= 二 Yn, e% 代入 (9. 3-20) 式 与 (9.3-21) 式 ,再 分 别 取 两 式 的 实 部 
和 虚 部 ,并 令 各 自 相 等 ,得 到 


3 
了 2 Vim sin(0, 一 0) (9. 3-22) 
9 . 

a 全 Vn sin(b, — 0.) (9. 3-23) 


SR Cos C0 — 0.) (9. 3-24) 
区 二 豆 一 庆 寻 cos(b， — 0.) (9. 3-25) 

2 二 2 (9. 3-26) 

上 式 表 示 右 侧 电子 对 数 密度 的 减少 恰好 等 于 左 侧 电子 对 数 密度 的 增加 。 由 此 ,通过 势 银 的 电 


流 密度 
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了 一 2e 一 -一 ze| = | 一 ~ nins sin(0, 一 0) (9. 3-27) 


7 一 4 Y 121722 (9. 3-28) 


即 得 约瑟夫 森 第 一 方程 (9. 3-11) 式 。 
假定 势 例 层 两 侧 为 相同 的 超导体 , 则 x 一 ns。 由 (9. 3-25) 式 减 去 (9. 3-24) 式 得 到 


9 (6, 一 0 和) 五 一 五 ， 
at 万 


若 障 道 结 两 端 所 加 的 电压 为 了 , 则 一 个 库 柏 电子 对 在 穿 过 隧道 结 后 的 能 量变 化 就 是 2eV , 即 
Ei 一 FE, 二 2eV ， 上 式 便 是 约瑟夫 森 第 二 方程 (9. 3-12) 式 。 | 
下 面 先 看 直流 效应 ,此 时 VV 二 0, 由 (9. 3-12) 式 得 到 9 二 W, 为 一 常数 ,可 不 等 于 零 , 因 


此 , 当 V = 0 时 ,约瑟夫 森 第 一 方程 变 为 了 = jing。 如 多 由 0 变 至 于 ,7 可 由 0 变 为 六 ,大 就 
是 电压 为 零 时 的 最 大 临界 电流 密度 。 由 (9. 3-28) 式 可 知 ,jj 的 数值 与 超导体 的 电子 对 数 密 
度 ， 以 及 看 合 系数 及 有 关 。 值 得 注意 的 是 ,这 一 约瑟夫 森 临界 电流 密度 值 远 远 小 于 该 超 导 
体 的 临界 电流 密度 。 
再 看 交流 效应 ,此 时 VV 关 0。 车 VV 为 菜 一 常数 Vo, 由 约瑟夫 森 第 二 方程 (9. 3-12) 式 得 到 
p= EVot 十 负 (9. 3-29) 
代入 约瑟夫 森 第 一 方程 (9. 3-11) 式 得 到 
六 二 jsin| 2 + | (9. 3-30) 
此 式 说 明 结 中 存在 交 变 电流 ,其 频率 就 是 V。 下 的 约瑟夫 森 频 率 
fo Gi EV, 
当 结 两 端 为 交 变 电 压 V = 二 VVC) 关 0, 则 
2e 
pp [Vea (9. 3-31) 
若 V() 为 一 直流 偏 置 电压 Vo 再 附加 一 振幅 为 v 的 高 频 电压 ， 


VQ) = V+ veoswt (9. 3-32) 


且 满 足 去 之 1, 则 此 时 的 位 相 变化 为 
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g(t) 一 员 十 ot 十 ~ Tsinet (9. 3-33) 


将 上 式 代 入 约瑟夫 森 第 一 方程 ,并 利用 近似 公式 : 
sin(T 十 Ax) 过 sinz 十 Arcosz (Ar 1) 
可 以 得 到 
一 | sincou 十 四) 十 艺 sinewtcos Cot 十 m) | (9. 3-34) 
该 式 的 第 一 项 为 纯正 弦 项 ,对 时 间 的 平均 值 为 零 。 对 于 第 二 项 ,通过 传 里 叶 展开 可 得 、 


2eV, 
hw 


7 >») Ce i sin[ (wo — nw)t — n0 + @] 


有 一 一 oo 


此 处 了 为 ” 阶 贝 塞 尔 函 数 。 可 见 , 当 偏 置 直流 电压 V。 使 得 w 等 于 微波 角 频 率 w 的 整数 倍 ， 


即 当 
fiw 


TV 一刀 Fe (9. 3-35) 


时 得 到 电流 的 直流 分 量 ,7-Y 特性 上 出 现 微波 辐 照 下 的 电流 台阶 ,通常 称 之 为 夏 皮 罗 台阶 。 
. 最 后 分 析 磁 场 对 临界 电流 的 影响 。 
假定 隧道 结 的 势 鲍 面 为 z-y 平面 , 结 区 的 宽度 为 工 - 和 
Z，, 外 磁场 沿 y 方向 ,隧道 电流 沿 z 方向 ,如 图 9. 3-16 所 
示 。 而且 ,假定 结 在 z 方 向 较 罕 , 以 保证 在 外 磁场 为 零 时 , 沿 
工 方向 各 点 的 位 相 9 是 相同 的 。 在 磁场 沿 y 方向 的 情况 下 ， 
约瑟夫 森 的 磁场 对 位 相 影响 关系 式 (9. 3-13) 化 为 


dg(z) _ 2ed 
Te H, (9. 3-36) 


图 9. 3-16 推导 Tesx( 九 )- 五 关系 
曲线 时 所 选取 的 坐标 系 此 处 4 是 势 忽 层 的 有 效 宽 度 , 由 (9.3-16) 式 表 出 。 将 
(9. 3-36) 式 积分 可 得 


gz) = LAH,z + np (9. 3-37) 
将 此 式 代 入 约瑟夫 森 第 一 方程 ,得 到 
J 三 jsin| YaH,z 十 | (9. 3-38) 


由 此 可 见 , 在 有 外 加 磁场 时 约瑟夫 森 结 中 各 点 的 临界 电流 密度 并 不 相等 。 流 过 结 平面 的 总 的 
约瑟夫 森 隧道 电流 为 对 整个 结 平 面 求 积分 ,故而 


工 


i Ly 
IT(H)= [| Tijdzdy = J] eisin| EH,z 十 | dzdy 
2 
. {nD, [要 | 
SI sin EF 济 
ge: Ce i 
= j.L,L, 二 sing = 71.(0) nD sing (9. 3-39) 
下 S$, 
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式 中 1.(0) = j.L,L, (9. 3-40) 


为 外 磁场 为 零 时 的 约瑟夫 森 临 界 电流 。8" 为 磁 通 量子 ,8B; 是 结 区 面积 Ld 内 外 磁场 产生 的 
磁 通 量 ， 


@,= H,L.d (9. 3-41) 
当 sing 二 1 时 , 7( 瓦 ) 达 到 最 大 值 Tw (及 ) ,于 是 可 得 到 
.XD, 
Bite 
= 0 
I.CH) = 1.(0) 7 (9. 3-42) 
2 


由 该 式 得 出 的 到 受 磁场 调制 的 关系 与 实验 结果 图 9. 3-14 十 分 一 致 。 图 9. 3-17 形象 地 给 出 
在 结 区 磁 通 量 不 同时 约瑟夫 森 临 界 电流 密度 在 结 区 中 的 分 布 。 


| 


(c) $, 一 @ (d) ®,; = 3G6o/2 
图 9.3-17 结 区 不 同 磁 通 量 @ 对 应 的 j. 的 分 布 


5. 约瑟夫 和 森 结 


约瑟夫 森 效 应 是 在 研究 超 导 隧 道 结 (两 侧 超导体 中 间 夹 一 势 又 层 ) 时 作出 的 预言 。 隧 
道 结 是 两 块 超导体 之 间 实 现 弱 耦合 的 典型 方式 ,但 不 是 唯一 方式 。 实 验 发 现 , 除 了 隧道 结 
中 可 观察 到 约瑟夫 森 效 应 外 , 其 他 形式 实现 弱 耦 合 的 结构 也 都 能 呈现 约瑟夫 森 效 应 ,如 
图 9. 3-18 所 示 。 其 中 最 主要 的 两 种 是 超 导 微 桥 结 和 点 接触 结 。 超 导 微 桥 结 是 将 超 导 薄 膜 
做 成 颈 部 收缩 的 区 域 , 形 如 桥 状 , 该 区 域 的 尺寸 要 接近 或 小 于 超导体 的 相干 长 度 以 抑制 
两 侧 超 导电 子 对 的 能 量 克 合 。 对 于 通常 的 元 素 超导体 来 说 ,相干 长 度 在 1 微米 数量 级 , 因 
此 需 用 微 电 子 技术 制备 。 点 接触 结 是 将 两 侧 超 导体 通过 点 接触 的 形式 来 实现 两 边 超 导 电 
子 对 的 耦合 ,可 以 用 机 械 加 工 办 法 实现 。 在 高 温 氧 化 物 超导体 发 现 后 ,构成 超导体 问 弱 耦 
合 的 办 法 更 多 ,可 以 利用 氧化 物 超导体 内 部 的 颗粒 边界 ,也 可 以 通过 人 为 控制 样品 晶 格 
的 不 同 取向 来 实现 。 
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~14 长 
0.1-14 宽 的 颈 
Ce) 薄膜 桥 
图 9.3-18 弱 连 接 超导体 的 类 型 


四 、 超 导 量 子 干 涉 咒 


1964 年 雅克 勒 维 克 (Jaklevic) 和 默 塞 留 (Mercereau) 发 现 , 当 两 个 约瑟夫 森 结 用 超导体 . 
连 成 闭合 环 路 时 , 双 结 的 临界 电流 是 超 导 环 孔 中 的 外 磁 通 的 周期 函数 ,周期 也 是 磁 通 量子 
2o。 此 装置 对 外 加 磁 通 十 分 敏感 ,因此 可 作为 检测 微弱 磁 通 的 器 件 。 从 理论 分 析 可 知 , 这 是 两 
路 约瑟夫 森 电 流 因 量子 位 相 相干 涉 的 结果 ,故人 们 称 之 为 超 导 量 子 干涉 器 (superconducting 
quantum interference device，SQUID)。 因 这 种 器 件 是 在 直流 电流 偏 置 下 工作 ,所 以 叫做 直 
流 超 导 量子 干涉 器 ,或 简称 DCSQUID。 

20 世纪 60 年 代 后 期 , 齐 默 曼 (Zimmerman) 等 又 发 现 了 一 种 只 用 一 个 约瑟夫 森 结 和 一 
个 闭合 的 超 导 环 组 成 的 器 件 , 它 同样 具有 周期 为 B。 的 灵敏 的 外 磁 通 调制 特性 。 因 为 是 在 射 
频 电 流 偏 置 下 工作 ,所 以 称 为 射频 超 导 量 子 干涉 器 或 简称 RFSQUID。 虽然 RFSQUID 的 工 
作 原 理 与 DCSQUID 有 相当 的 差别 ,前 者 已 失去 了 两 路 电流 位 相 相干 的 特征 ,但 人 们 仍然 称 
之 为 超 导 量 子 干涉 器 。 

超 导 量 子 干涉 器 的 出 现 使 超 导 在 弱电 应 用 上 开辟 了 一 个 广阔 的 天 地 。 这 种 器 件 具 有 噪 
” 声 低 ,灵敏 度 高 ,响应 速度 快 等 一 系列 优点 。 利 用 SQUID 可 以 检测 到 的 最 低能 量 已 可 接近 
测 不 准 关系 极限 亡 , 可 做 成 迄今 为 止 最 灵敏 的 磁 强 计 和 磁化 率 仪 ,以 及 快速 、 低 功 耗 的 计算 机 
电路 等 ,可 广泛 地 应 用 于 物理 、 化 学 .生物 、 医 学、 精密 计量 .地 质 勘探 .计算 机 技术 等 各 种 
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1， 直流 超 导 量 子 干 涉 器 

考虑 两 个 约瑟夫 森 结 a、 6 通过 超导体 并 联 ,如 图 9. 3-19 所 示 。 设 流 过 双 结 的 总 电流 为 
7, 两 个 约瑟夫 森 结 支 路 的 电流 各 为 1 和 1,, 假 定 两 个 结 的 约瑟夫 森 临 界 电流 相等 , 即 I 一 
1% 二 了 ,而 两 个 结 的 位 相差 分 别 为 中 和 多, 则 有 厂 = Tsinp; 7 一 Tsing。 


图 9.3-19 两 个 并 联 的 约瑟夫 森 结 
由 于 外 加 磁场 的 加 入 ,两 个 结 的 量子 位 相差 有 如 下 的 关系 (证 明 见 后 ): 


-n+ C9. 3-43) 
Bs 是 为 超 导 环 所 包围 面积 $ 的 磁 通 量 ， 
GB, = BS (9, 3-44) 
流 过 并 联 双 结 的 总 电流 为 
T= 二 +1,=I1.(sing + sing) = Llsing 十 sin| 9 十 2 | (9. 3-45) 
0 
即 
f= 2Lsin| 9 十 Es cos S$ (9. 3-46) 
利用 (9. 3-42) 式 ,把 上 式 用 零 磁场 下 的 临界 电流 1.(0) 表 示 : 
sin 人 
1(B) = 21.(0) 0 sin 儿 十 | (9. 3-47) 
&, 
所 以 流 过 双 结 的 最 大 临界 电流 Tx 为 
sin | 
Tux 一 27.(0) COs $" (9. 3-48) 
92。 


此 处 ,$B; 是 单个 结 区 有 效 穿 透 深度 区 域内 的 磁 通 量 ,Bs 是 双 结 与 并 联 超导体 构成 的 环 内 的 

磁 通 量 。 此 环 的 面积 远 远大 于 穿 透 深 度 区 域 的 面积 ,因此 在 相同 外 磁场 作用 下 , 3 > %, 因 

而 Bs 对 外 磁场 更 敏感 , 即 Tx 随 磁 场 的 变化 ,Bs 的 影响 表现 为 小 周期 ,而 8 的 影响 则 是 大 周 
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期 的 包 络 线 。 在 一 般 用 来 检测 小 磁场 情况 下 ,往往 满足 B; < 8,, 因此 (9. 3-48) 式 变 为 
了 区 (9. 3-49) 


此 式 与 光学 中 双 终 干涉 的 光 强 分 布 表达 式 十 分 相似 。 因 此 流 过 并 联 双 结 的 临界 电流 最 大 值 
随 外 磁场 的 变化 的 周期 性 调制 曲线 , 即 1,。.4B)-B 也 称 为 宏观 量子 干涉 曲线 。 这 也 就 是 这 种 
器 件 称 之 为 超 导 量 子 干涉 器 的 由 来 。 

实验 测 得 的 fs.(B)- 的 调制 曲线 如 图 9. 3-20 所 示 。 


Zuuw=0.5 毫 安 


丹 晤 惫 潞 亲 洁 


一 400 一 200 0 200 400 
有 B(x10” 特 斯 榨 ) 


“图 9.3-20 ”并 联 双 结 1a.(B)-B 的 实验 结果 
现在 来 证 明 (9. 3-43) 式 。 利 用 上 节 的 金 效 伯 - 朗 道 第 二 方程 (9. 2-46) 


由 = (hy 0 一 2c4) 


可 得 


Vy O00, 2) = 2|4c, 5+ 妈 | (9. 3-50) 


4e 1 
所 以 超导体 中 任意 两 点 a、5 间 序 参量 y 的 位 相差 可 由 下 述 线 积分 求 出 ，: 
兄 一 史 一 | vor, .dl (9. 3-51) 


在 如 图 9. 3-19 所 示 的 含 两 个 约瑟夫 森 结 的 超 导 环 中 ,选择 在 超 导 环 内 部 绕 环 运行 一 周 的 积 
分 路 径 , 则 因 宏 观 波 函 数 的 单 值 性 ,要 求 绕 环 一 周 后 的 总 的 位 相差 等 于 2x 的 整数 倍 , 即 


由 了 YO. di 一 ¥ fa, zy .dl a Zam: Cr, 1) » dl = 2mn (9. 3-52) 


pp 
这 里 4 = 0, 土 1, 士 2, 士 3, … 按 斯 托 克 斯 公式 ,上 式 右 边 第 一 项 可 化 为 


2e _ 2e _ 2e a 2e 27®, 
¥ far, 1.d=O|v x4.do= 和 gs 二 9, 一 “(9.3-53) 
而 其 中 第 二 3 
2e m 和 ，， A , 
he dt tj 


一 多 一 多 (9. 3_54) 
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这 里 9 一 到 | 县- 六 ,dl 与 各 一 一 关 |， 区 六， 分 别 是 两 个 约瑟夫 森 结 <、4 两 端的 量 


子 位 相差 ,C， 在 大 边 超 导 环 中 的 积分 中 本 ， C。 se 由 于 积分 路 
径 可 以 任意 选取 ,而 且 实 际 上 超 导 环 的 线 径 远 大 于 该 超导体 的 穿 透 深度 , 故 可 选择 积分 路 径 


在 4 深度 之 内 ,以 使 j, = 0， | 要 六 .dl 二 0, 从 而 由 (9. 3-52) 式 、(9. 3-53) 式 及 (9. 3-54) 式 
得 到 


2 十 由 一 多 一 2xX。Nn (9. 3-55) 
0 


车 令 n = 二 0, 即 得 (9. 3-43) 式 。 

将 实验 测 得 的 调制 曲线 rs(B)-B 与 理论 结果 (9. 3-49) 式 相 比较 ,虽然 两 者 的 周期 性 
规律 相似 ,但 实验 测 得 的 最 小 1(B) 不 为 零 。 这 一 差别 的 原因 在 于 理论 模型 中 忽略 了 超 导 环 
的 电感 作用 以 及 实际 器 件 中 两 个 结 7. 的 差别 ,其 细节 这 里 不 再 讨论 。 

实际 的 直流 超 导 量 子 干涉 器 并 不 是 工作 在 结 两 端 为 零 电压 的 状态 ,而 是 处 于 有 电压 状 
态 , 即 总 是 使 偏 置 的 总 电流 L, 略 大 于 双 结 的 总 电流 27., 测 量 结 两 端 电压 随 外 加 磁 通 (磁场 ) 
的 变化 就 能 检测 出 外 磁场 的 变化 。 图 9. 3-21 给 出 了 直流 超 导 量 子 干涉 器 的 结构 示意 图 (图 
9. 3-21a) . 双 结 临界 电流 的 磁 通 调制 特性 (图 9. 3-21b) 以 及 器 件 的 I-V 特性 与 五 偏 置 下 的 
结 两 端 电 压 V 随 外 磁 通 周期 性 调制 的 特性 (图 9. 3-21c)。 图 中 双 结 中 单 结 的 临界 电流 I 一 
I, 双 结 的 总 临界 电流 1。 = 2 |cos (xBs/Bo)| ,Bs 是 环 中 磁 通 。 当 Bs 一 n@o 时 ,1. 达 最 大 


Bu 

$, 

(b) 双 结 的 受 环 中 磁 通 更。 的 调制 (ec) I-V 特性 与 五 偏 置 下 结 两 端 电压 站 
图 9.3-21 ”直流 超 导 量子 干涉 器 结构 与 工作 原理 示意 
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信 Tonws 当 ,一 [十 当 ] Bo 时 ,了 . 达 最 小 值 Tmn。 由 于 双 结 的 临界 电流 受到 磁 通 调制 的 周 
期 是 @,, 结 两 端 电 压 V 相应 的 磁 通 周期 也 是 磁 通 量子 8。 

利用 适当 的 电子 线路 技术 ,把 结 两 端的 电压 随 外 磁 通 ( 外 磁场 ) 的 周期 性 变化 转换 成 线 
性 变化 ,测量 结 两 端 电压 的 变化 就 可 以 度量 外 磁 通 或 相应 物理 量 的 变化 。 按 现 有 的 器 件 制作 
和 电路 水 平 ,可 以 检测 出 一 个 周期 ( 即 15。) 对 应 的 电压 值 的 十 万 分 之 一 , 即 能 检测 出 10-sg。 
的 磁 通 变化 ,因此 超 导 量子 干涉 器 是 一 种 极 灵 敏 的 磁 测 器 件 。 


2， 射频 超 导 量 子 干涉 器 


射频 超 导 量子 干涉 器 与 直流 超 导 量子 干涉 器 的 工作 原理 完全 不 同 , 乃 是 利用 含 单个 约 瑟 
夫 森 结 的 超 导 环 的 磁 通 特性 ,通过 射频 调制 表现 出 来 。 射 频频 
M、 y 率 可 以 从 几 十 兆 . 几 百 兆 甚至 到 微波 频率 。 鉴于 篇 幅 限制 ,这 里 
J 结 -到 射 、 ”不 深入 讨论 射频 超 导 量子 干涉 器 的 物理 原理 , 仅 给 出 其 基本 结 
. 人 ) 厂 于 C7 篇 路 ” 构 和 简单 的 工作 原理 。 
Da LZ 振 射频 超 导 量 子 干涉 器 是 由 一 个 含 单个 约瑟夫 森 结 的 超 导 
图 9. 3-22 ”射频 超 导 量 子 干涉 ” 环 及 一 个 与 之 耦合 的 射频 回路 构成 ,如 图 9. 3-22 所 示 。 射 频 回 
器 的 结构 示意 路 通过 适当 的 耦合 给 超 导 环 中 偏 置 射频 信号 ,外 加 磁场 或 磁 通 
通过 某 种 方式 (可 直接 耦合 或 通过 超 导 线圈 检 拾 耦合 到 超 导 环 中 。 当 选择 了 适当 的 射频 偏 置 
电流 后 ,射频 回路 两 端的 平均 电压 将 是 输入 磁 通 的 周期 函数 ,其 周期 也 是 磁 通 量子 8。。 该 器 件 
可 以 有 两 种 工作 模式 :一 种 是 电感 模式 ,利用 外 加 磁 通 (或 磁场 ) 周 期 性 地 调制 约瑟夫 森 结 的 等 
效 电 感 ,导致 超 导 环 中 的 电流 变化 ,反映 到 射频 回路 中 来 ; 另 一 种 是 损耗 模式 ,由 于 射频 偏 置 磁 
通 会 在 环 中 产生 磁 灌 损耗 ,可 利用 外 加 磁 通 调制 这 种 损耗 状态 的 变化 ,常用 的 是 损耗 模式 下 的 
器 件 ,其 工作 原理 和 输出 特性 如 图 9. 3-23 所 示 。 其 中 图 (a) 给 出 的 是 含 单个 约瑟夫 森 结 的 超 导 
环 的 磁 通 特性 , 它 是 由 满足 以 下 三 个 方程 的 带 结 超 导 环 的 磁 通 方程 所 决定 的 : 
(1) 直流 约瑟夫 森 方 程 
了. 一 Tsin0 《9. 3-56) 
(2) 超 导 环 的 磁 通 量子 化 


0 2n 人 一 n2n (9. 3-57) 
0 


(3) 迈 斯 纳 效应 
B, = B+ Ll, (9. 3-58) 


此 处 @ 是 外 加 的 磁 通 ,LL 是 超 导 环 的 电感 。 
图 (b) 是 在 环 中 磁 通 受 外 磁 通 影响 时 射频 回路 两 端 电 压 ( 输 出 电压 )V7 与 射频 回路 驱动 电 
流 Ii( 即 射频 回路 偏 置 电流 ) 关 系 的 Vt- 特性。 射频 回路 LrCr 处 于 谐振 状态 , 即 近似 有 射频 
频率 f = } ,Li 是 射频 回路 线圈 的 电感 ,C+ 是 与 之 并 联 的 电容 。 射 频 谐振 回路 线圈 与 
2rWV ZrCT 
超 导 环 之 间 的 互感 为 M = KLrLs, 这 里 的 KK 为 线圈 Zr 与 超 导 环 的 耦合 系数 ,Zs 为 超 导 环 的 
电感 ,约瑟夫 森 结 的 临界 电流 为 天。 对 磁 滞 损耗 工作 模式 下 的 射频 超 导 量 子 干涉 器 ,7. 需 满足 


2rZLs7./G, > 1 (9. 3-59) 
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C/Gv 


Da /Do 


(a) 含 单个 约瑟夫 森 结 的 超 导 环 磁 通 特性 


四 条 曲线 分 别 相应 于 8 二 0, 1, 3， 5; 8 = 2 过于 ，@x 为 外 加 磁 通 


n+1/2)®, 


2 ZL Ip) IC) i 
MQ 
(b) 损耗 模式 下 射频 超 导 量子 干涉 器 的 工作 特性 
2. 3-23 
即 
2 
五 二 元 关 (9. 3-60) 


在 此 条 件 下 得 到 的 损耗 模式 有 两 条 特征 性 的 Vr-Ta 工作 曲线 ,一 条 是 图 (b) 中 的 O4BC, 相 
应 的 超 导 环 中 的 磁 通 量 是 @ 的 整数 倍 ; 另 一 条 是 图 (b) 中 的 OA'B'C' ,相应 的 超 导 环 中 的 磁 
通 量 是 Bo。/2 的 奇数 倍 。 由 于 超 导 环 中 的 磁 通 量子 化 特性 的 制约 ,Vr-1s 的 特性 被 限制 在 此 两 
条 特征 曲线 之 间 。 当 选取 适当 的 偏 置 14, 如 图 中 所 示 的 偏 置 工作 点 :Cp), 则 外 加 磁 通 变化 
时 ,Vz 的 变化 处 在 两 条 特性 曲线 的 平台 位 置 之 间 ,这 样 Vz 随 外 磁 通 的 变化 就 呈现 如 图 中 右 
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边 所 示 的 周期 性 变化 ,其 周期 正好 是 B。。 由 于 电压 输出 形状 (Vr-@B.) 类 似 三 角 波 ,故常 称 此 
外 磁 通 的 周期 性 变化 输出 特性 为 三 角 波 特性 。 由 图 看 出 , 当 偏 置 电流 4 变化 时 ,输出 电压 
7r 幅度 和 形状 都 会 变化 , 当 I 偏 置 于 五 (z) 处 , 即 对 应 处 于 两 特征 曲线 的 交叉 点 时 ,7r 随 外 
磁 通 的 变化 为 零 。 当 偏 置 不 处 于 两 平坦 区 之 间 时 ,三 角 波幅 度 减少 。 当 I 偏 置 点 超过 两 特征 
曲线 的 第 一 交叉 点 处 的 T4(z) 后 ,三 角 波 相位 反 转 ,如 图 中 右 侧 所 示 。 关 于 射频 超 导 量 子 干涉 
器 的 深入 讨论 ,可 参看 有 关 文 献 。 

最 后 ,在 这 里 给 出 超 导 量 子 干涉 器 的 几 种 主要 结构 形式 ,如 图 9. 3-24 所 示 。 其 中 图 (a) 
是 典型 的 直流 双 薄 膜 隧 道 结 干涉 器 ,图 (b) 是 薄膜 桥 结 射 频 超 导 量 子 干涉 器 ,图 (c) 是 台阶 式 
双 桥 结 直流 量子 干涉 器 ,图 (d) 是 典型 的 点 接触 式 射频 量子 干涉 器 ,图 (e) 是 最 新 颖 的 薄膜 结 
微 带 谐振 器 式 射频 量子 干涉 器 (高 频 高 温 超 导 射 频 量 子 干涉 器 ) 。 


SN 


NN 


I 


SSXSSSSSSSSSSS 
WU 
三 | 

LN 
NINNNNS 


(c) (d) 
图 9.3-24 几 种 超 导 量子 干涉 器 结构 


9. 4 “传统 超导体 和 高 温 超 导体 


1986 年 贝 特 诺 兹 (Bednorz) 和 诬 勒 (Miiller) 发 现 了 转变 温度 为 35 开 的 LaBaCu 氧化 物 
超导体 ,开辟 了 超 导 研 究 的 新 领域 , 自 此 以 后 ,各 种 其 他 类 型 的 氧化 物 超 导体 不 断 涌现 , 超 导 
转变 温度 不 断 刷 新 ,从 90 开 、110 开 、125 开 到 135 开 , 实 现 了 超导体 临界 温度 的 大 突破 ,不 
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久 华人 科学 家 朱 经 武 等 又 在 施 压条 件 下 把 HgBaCuO 的 7. 值 提高 到 15 吉 帕 下 的 150 开 和 
45 吉 帕 下 的 164 开 , 在 科学 史上 写 下 了 光辉 的 一 页 。 超导体 临界 温度 的 提高 历程 可 见 图 
9. 4-1。 通常 ,我们 称 这 些 新 发 现 的 氧化 物 超导体 为 高 温 超 导体 或 非常 规 超 导体 ,而 那些 过 去 
研究 的 工 , 比较 低 的 \ 已 经 在 超 导 电 性 技术 中 广泛 应 用 的 超导体 为 常规 超导体 ,常规 的 含意 
是 其 超 导 性 符合 传统 BCS 理论 的 电子 - 声 子 相互 作用 机 理 。 


Hg-Ba-Ca-Cu-O* (8/93) 


160 


Hg-Ba-Ca-Cu-O* (8/93) 


一 二 四 气 甲 煤 事 : 
rt i 
Hg-Ba-Ca-Cu-O(4/93) 
Tl-Ba-Ca-Cu-O(2/88) 
120 Ba-Ca-Cu-O(1/97) 
Bi-Sr-Ca-Cu-O(1/88) 
100 
Y-Ba-Cu-O(1/87) 
80 
Pe 


60 
La-Ba-Cu-O* (12/86) 


超 导 转 变温 度 7:( 开 ) 


La-Ba-Cu-O* (12/86) 
La-Ba-Cu-O(4/86) 
Ba-K-Bi-O 
Nb-Al-Ge Nb,Ge 
Nb,S 


Ce (RbCs) 


全 
Ba-Pb-Bi-O 
1910 1930 1950 1975 1990 

年 份 
图 9. 4-1 超导体 临界 温度 提高 的 历史 


一 、 常规 的 超 导 元 素 .合金 和 化 合 物 


直到 目前 为 止 ,在 周期 表 中 仍 有 一 些 元 素 不 具有 超 导 电 性 ,尤其 是 铜 、 银 、 金 等 在 室温 下 

的 良 导 体 以 及 一 些 铁 磁 和 反 铁 磁 元 素 。 如 前 所 说 ,有 一 些 元 素 如 采用 了 特殊 技术 ,如 高 压 技 

术 . 薄 膜 技术 .快速 冷却 以 及 非 晶 化 无 序 技术 等 ,也 能 呈现 超 导 态 。 以 室温 常 压 下 为 半导体 的 

错 和 硅 为 例 , 在 约 120 干巴 (1 巴 = 10 帕 ?的 压强 下 , 硅 进 入 一 种 金属 态 ,并 在 6. 7 开 时 变 

为 超 导 态 ; 错 在 115 干巴 下 进入 金属 态 , 而 在 5. 3 开 时 变 为 超 导 态 。 其 他 一 些 在 常 压 下 不 表 
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现 超 导 性 而 在 高 压 下 可 成 为 超导体 的 元 素 还 有 饮 、 饥 、 铀 、 钱 . 磷 、 砷 、 镜 、 锐 、 硒 、 磅 及 铀 等 。 利 
用 在 冷 底板 上 淀 积 薄膜 可 以 提高 一 些 元 素 的 超 导 转 变温 度 。 例 如 钨 ,其 块 状 体 材 的 T. 仅 为 
0.15 开 ,而 制 成 面 心 立方 结构 的 钨 膜 后 T. 可 提高 到 4. 6 开 ; 又 如 皱 的 正常 转变 温度 仅 
0. 026 开 ,成 为 钙 膜 后 的 超 导 转 变温 度 可 达 9. 3 开 。 但 有 些 元 素 , 其 低温 底板 上 蒋 膜 的 了 反 
而 比 块 材 的 要 低 , 如 钒 . 饮 、 钮 等 。 采 用 急 冷 无 序 化 使 7 提高 的 明显 例子 是 元 素 铝 ,通常 其 
7. 为 1.2 开 ,而 加 入 10% 的 铜 淳 炼 凝 结 的 铝 的 T. 可 提高 到 5.5 开 。 用 离子 注入 也 可 以 改变 
和 提高 材料 的 超 导 转 变温 度 , 如 在 钼 ( 块 材 的 T. 为 0.92 开 ) 薄 膜 中 于 低温 下 (C4.2 开 ) 注 入 
不 同 的 离子 ,可 使 了 .提高 。 当 注入 35% 原 子 比 的 As 时 了 . 可 达 1.7 开 , 注 入 17% 的 碳 时 工 。 
可 达 8.3 开 , 加 16% 的 硼 时 7T. 可 达 8.7 开 ,注入 23% 的 N、27% 的 P 或 25% 的 S 时 T. 都 
可 达到 9. 2 开 。 有 些 元 素 处 于 不 同 的 晶体 结构 时 , 超 导 转 变温 度 也 可 以 不 一 样 。 如 钢 有 两 种 
晶体 结构 ,六角 结构 a- 钢 的 7T. 为 4.87 开 , 而 面 心 立方 B- 铀 的 T。 = 6.00 开 , 后 者 是 在 压强 
加 到 23 千 巴 时 转 为 面 心 立方 的 ,而 当 压 强 达 到 150 千 巴 和 200 千 巴 时 ,了 T. 分 别 达 到 12 开 
和 13 开 。 铜 系 元 素 锅 的 六 角 结构 的 了 T. 为 0.79 开 , 面 心 立方 结构 的 了 .为 1.05 开 。 

以 往 的 研究 表明 ,三 个 临界 参数 (T。、 五 .、7.) 都 高 的 有 实用 价值 的 超 导 材 料 往往 是 二 元 
或 多 元 的 合金 和 化 合 物 。 在 过 湾 元 素 、 合 金 及 化 合 物 范围 内 , 超 导 电 性 通常 只 发 生 在 2 = 
2 一 8 的 范围 之 内 ,这 里 2 表示 每 个 原子 的 平均 价 电子 数 。20 世纪 50 年 代 大 量 研究 的 统计 
表明 ,T. 大 小 与 Z 有 关 , 比较 高 的 超 导 转 变温 度 发 生 在 2 为 3、5、7 附近 ,如 图 9. 4-2 所 示 。 
常用 的 超 导 元 素 、 合 金 和 化 合 物 的 T. 和 晶体 结构 列 于 表 9. 4-1, 而 常用 超 导 材 料 NbsSn 的 
Au 晶 格 结构 见 图 9. 4-3。 


表 9.4-1 


(NbsAl):NbsGe 
NbsSn 18 


NbNo.72Co.28 17.9 4. 86 NaCl 
NbsAl 1 4.5 Al5 
VaSi :75 4.75 Al5 

NbN 16.1 5.0 NaCl 
VsGa 14.6 4.5 Al5 

Moo.s5Hfo osCo.75 14. 2 5 NaCl 
Nb bcc 


Pb 


0 2 4 6 8 2 


9.4-2 TT 与 Z 的 关系 9.4-3 NbsSn(T. 二 18 开 ) 的 Ais 结 构 
4 一 Nb， B—Sn 


326 


对 实用 的 超导体 来 说 ,除了 TT. 之 外 , 瓦 。 或 五 * 和 外 场 下 庆 的 大 小 也 是 主要 的 考察 指 
标 。Pb(CMosSs) 是 氧化 物 超导体 发 现 前 具有 最 高 上 临界 值 的 材料 ,其 me 一 60 特 斯 拉 ,T-。 
也 高 达 14.7 开 , 这 是 一 种 被 称 为 Chevrel 相 的 化 合 物 , 由 于 二 元 MosS, 化 合 物 不 稳定 ,只 有 
加 入 第 三 种 金属 元 素 才能 使 之 稳定 。 该 金属 元 素 可 以 是 Pb、Sn、Cu、Ag、Zn、Mg 等 .NbTi 
是 用 得 最 多 的 实用 超 导 材料 ,为 了 能 通 高 的 电流 密度 ,往往 拉 成 细 丝 ,采用 多 股 扭 绞 的 办 法 。 
同时 为 了 保证 热 稳定 性 , 需 包 以 铀 等 导热 材料 。 其 电流 密度 在 几 特 斯 拉 外 场 下 ,可 达 10 安 / 
厘米 (4. 2 开 ) 。 另 一 种 实用 的 化 合 物 超导体 为 NbsSn ,可 在 更 高 的 (十 几 特 斯 拉 ) 磁 场 下 通过 
105 安 / 厘 米 * 的 电流 。 


二 、 高 温 超 导体 


自 LaBaCuO 氧化 物 超导体 发 现 至 今 已 有 10 年 以 上 的 历史 。 到 目前 为 止 ,发 现 的 氧化 
物 系列 共有 五 类 , 即 LaSrCuO、YBaCuO、BiSrCaCuO、TIlBaCaCuO、HgBaCaCuO。 表 
9. 4-2 给 出 了 它们 的 超 导 相 、 超 导 转 变温 度 和 结构 特性 。 


表 9.4-2 高 温 氧 化 物 超导体 的 种 类 和 结构 


材料 成 分 简 称 T.( 开 ) 品格 结构 晶 格 常数 (纳米 ) 
ER 
Las_xBa:CuOs 214 ~40 四 和 角 4a 一 0 一 0.38,c 一 1.32 
YBasCusOy.s l 123 ~90 正 交 & 一 0. 382， b= 0， 388， c=1.169 
YBasCuOs 124 ~80 正 交 4 一 0， 384， 2 一 0. 387， C 一 2.724 
YBasCuOis 247 ~60 正 交 a = 0. 385,， b=0. 387，c 一 5. 029 
BisSr,CaCuzsOsg Bi-2212 ~85 族 四 和 角 4a 一 0 一 0.38,c 一 3.08 
EW 一 一 一 一 全 一 一 一 一 一 一 
BisSr,CazsCusO1o Bi-2223 ~110 硒 四 和 角 4 一 0 一 0.38,c< 王 3.71 
-二 We Eevee eed 
TI,BasCuOs Tl-2201 ~80 四 和 角 4 一 0 一 0.39,c 一 2.32 
Tl,BasCaCusOs TI1-2212 ~105 四 角 4 一 一 0.356,c 一 2.926 
> 本 
Tl: BasCasCusOaio TL-2223 ~125 四 角 a=6= 0.350,c = 3.580 
下 | 
HgBasCuO Hg-1201 一 Q4 四 角 4 一 0 一 3.89,c 一 9.51 
站。 - 
HgBasCaCusO Hg-1212 ~120 
| 一 

HgBasCasCusO Hg-1223 一 136 正 交 a= 5.45, 6 = 5,43,c= 15.83 


这 些 氧化 物 超导体 大 多 是 由 钙 詹 矿 型 [ 钛 酸 钙 (CaTiD,)、 钛 酸 负 (BaTiO:)] 结 构 ( 见 图 

9. 4-4) 派 生出 来 的 , 称 之 为 有 缺陷 的 钙 钛 矿 型 化 合 物 。 在 图 9. 4-4a 中 立方 体 的 顶 角 上 是 钢 ， 

詹 位 于 体 心 , 面 心 上 是 三 组 氧 ,这 三 组 氧 周围 的 情况 各 不 相同 ,分 别 标 为 OT 、OT 、OH .。 整 

个 晶 格 是 由 Ba、Ti 和 OILI、OI、OE 各 自 组 成 的 五 个 简 立 方 子 唱 格 穿 套 而 成 。 如 果 把 OI 、 

O 1 、OL 连接 起 来 可 围 成 一 个 八 面体 , 称 为 氧 八 面体 , 詹 处 在 氧 八 面体 的 中 央 , 见 图 

9. 4-4b， 氧 八 面 体 是 钙 钛 矿 型 结构 的 主要 特点 。 钙 詹 矿 型 结构 的 普遍 形式 可 写成 ABO;s, 根 
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据 单 胞 取 法 的 不 同 可 以 画 成 图 9. 4-5 所 示 的 三 种 形式 。ABO, 结构 具有 以 下 的 特性 ;首先 ， 
其 中 的 A 为 具有 较 大 离子 半径 的 正 离子 ,B 为 半径 较 小 的 过 渡 金 属 正 离子 ,A 和 了 离子 的 
价 态 之 和 为 十 6, 以 保持 和 和 氧 人 负离子 电 中 性 ,例如 A+!'B15O, 型 的 代表 化 合 物 KBiO:、 
A1?B+4O, 型 的 代表 化 合 物 CaMnO,、A13B13O, 型 的 代表 化 合 物 LaCoO0;。 其 次 ,ABO, 型 钙 
詹 矿 结构 的 组 分 可 通过 部 分 替代 而 在 很 宽 的 范围 内 变化 ,如 Ai--AsBO, 或 AB1-.B:0;, 这 
里 A: 和 了 B: 分 别 为 部 分 替代 A 和 B 的 元 素 ,此 种 新 化 合 物 可 保持 钙 詹 矿 的 基本 结构 不 变 , 但 
物理 特性 却 可 发 生 很 大 变化 。 如 LaCoO，, 是 绝缘 体 , 用 Sr 部 分 苦 代 La 后 ,Lal_:Sr:CoO;s 恋 
成 导电 率 很 高 的 金属 氧化 物 ; 又 如 KBiO; 也 是 绝缘 体 , 经 部 分 替代 成 K,_-Ba-BiOs 后 , 便 成 
为 了 .为 20 一 30 开 的 超导体 。ABO; 结构 的 第 三 个 特点 是 其 中 或 多 或 少 地 存在 氧 空位 和 A 
位 正 离子 的 空位 , 氧 空位 的 数量 可 在 很 大 范围 内 变化 ,以 至 形成 晶 格 畸变 。 如 最 早 突破 液 氮 
温度 77 开 的 高 温 超 导体 YBasCusO,_s(T. == 90 开 ), 其 6 竟 高 达 2, 使 得 在 ABO, 结构 中 不 
存在 三 维 Cu-O 多 面体 网 络 , 只 存在 一 维 CuO, 链 和 二 维 CuO4 平面。 


(la) 单 胞 (b) 氧 八 面体 的 排列 
图 9.4-4 钛 酸 饥 的 晶 格 结构 


办 A 离子 @ B 离 子 人 氧 离子 
9.4-5 ”ABO; 结构 示意 图 


在 氧化 物 超导体 的 结构 中 ,对 超 导 电 性 至 关 重要 的 就 是 这 些 构成 平面 的 CuO, 层 。 下 面 
我 们 更 为 深入 地 考察 LaSrCuO 和 YBasCus01s 的 单 胞 结构 。 
图 9. 4-6 给 出 了 导致 氧化 物 超导体 成 批 出 现 的 钢 锯 铜 氧化 物 超 导体 的 单 胞 。 它 与 上 述 
的 俩 铁 矿 结构 ABO, 有 所 不 同 , 这 是 一 种 KzNiF,(214) 型 结构 ,La、Sr 或 Ba 占据 K 的 位 置 ， 
Cu 占 Ni 的 位 置 ,而 〇 在 F 的 位 置 上 .这 种 结构 属 四 角 晶 系 , 单 胞 内 共有 14 个 原子 .其 中 La 
或 Sr 原子 为 4 个 ,2 个 位 于 楼 边 上 (在 楼 边 上 共有 8 个 La 或 Sr 原子 ,但 为 4 个 单 胞 所 共 
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有 )、2 个 位 于 中 轴 | 于， 于,z] ;Cu 原子 为 2 个 ,1 个 位 于 单 胞 中 央 ,1 个 位 于 顶 角 上 (每 个 
顶 角 上 的 Cu 原子 为 8 个 单 胞 所 共有 ); 氧 原子 共 8 个 ,4 个 位 于 四 条 楼 上 , (在 裕 上 有 16 个 


氧 , 每 一 个 为 四 个 单 胞 所 共有 )2 个 位 于 面 心 |z，y, 二 | ，2 个 位 于 中 轴 | 去, 冯 ， ?| 。 中 间 
层 的 Cu 和 O 以 Cu 离子 为 中 心 , 与 周围 4 个 氧 离子 构成 Cu-O, 平面 (图 中 以 虚线 标 出 ) ,与 
上 下 2 个 氧 原子 构成 Cu0。 八 面体 ,该 八 面体 沿 e 轴 方 向 略 有 伸 长 ,其 中 的 CuO, 平面 层 是 
超 导 电 性 的 主要 承担 者 ,每 一 CuO, 平面 层 被 夹 在 上 \ 下 两 层 LaCBa)-O 平面 之 间 。 单 胞 中 央 


和 顶 角 上 的 CuO 八 面体 是 单 胞 的 重要 结构 单元 。 


(La, Sr) 


(La, Sr), CuOs YBaCu3i07 


9.4-6 (LaSr),CuO, 的 单 胞 图 9.4-7 YBasCusOys 的 单 胞 


图 9. 4-7 给 出 了 研究 得 最 多 的 了 .为 90 开 的 YBasCusOxaC123 相 ) 超 导体 的 单 胞 。 它 是 
由 三 个 畸变 的 正 交 型 钙 钛 矿 结构 重 玲 而 成 的 ,其 典型 晶 格 常数 为 x 二 0. 382 0 纳米 .2 一 
0. 383 9 纳米 .c = 1.168 8 纳米 。 从 上 到 下 依次 地 由 Cu-O、Ba-O、Cu-O、Y( 无 氧 )、Cu- 〇 、 
Ba_-O 和 Cu-O 层 共 七 层 排列 而 成 。 中 间 有 两 个 Cu-O 层 ,在 Cu-O 层 平面 内 的 Cu-O 为 短 键 ， 
在 < 轴 方 向 的 Cu-O 键 则 较 长 些 ,这 是 由 于 了 原子 面 上 的 氧 原子 全 部 丢失 , 正 电荷 过 剩 而 使 
四 周 的 氧 向 其 靠拢 ,导致 中 间 两 个 Cu-O 平面 的 扭曲 。 氧 离 子 分 别 占 据 四 种 晶体 位 置 ,其 中 
O (2)、0(3)、O(4) 的 占有 率 为 1, 而 O(1) 的 占有 率 小 于 1。 铀 离子 有 两 种 位 置 Cu(1) 和 
Cu(2) .Cu(2) 离 子 与 近邻 的 五 个 氧 离子 形成 一 个 四 方 锥 形 的 金字 塔 。Cu(2) 处 于 金字 塔 底 
部 CuO, 层 的 中 间 。 这 一 层 CuO, 不 是 严格 的 平面 。Cu(2) 离 子 向 OC1) 方 向 偏 移 约 0. 025 纳 
米 , 从 而 使 这 一 层 内 0(3)-Cu(2)-O(3) 的 键 角 变 成 为 163"。 同 时 , 沿 “ 轴 方 向 的 Cu\27-9 
(2) 间 距 大 于 理想 值 0. 19 纳米 , 变 为 0. 23 纳米 有 人 认为 这 一 结构 与 超 导 电 性 密切 相关 。 由 
cudy 和 0O(1)、O(2) 组 成 的 平面 型 Cu 四 配 位 CuO, 结构 被 称 为 一 维 链 , 这 个 一 维 链 沿 基 矢 
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8 方向 排列 ,在 方向 的 Cu-O 键 长 为 0.194 纳米 。 实 际 上 这 一 排列 并 不 是 严格 的 直线 而 略 
呈 锯 齿 状 。 在 实际 晶体 中 ,由 于 O(17 的 部 分 缺 位 ,其 链 常常 中 断 。O(1) 离 子 很 容易 逸 出 ,这 
使 YBCO 中 的 氧 含量 可 在 6. 0 一 7. 0 之 间 连 续 变化 。 当 氧 含量 在 6. 5 一 7. 0 之 间 时 ,YBCO 
成 为 正 交 的 超 导 相 , 当 氧 含量 处 于 6. 5 一 6. 0 之 间 时 ,YBCO 变 成 不 显 超 导 性 的 四 角 相 。 图 
9. 4-8 给 出 了 YBasCusO- 的 X 光 粉 末 衍 射 图 ,显示 的 超 导 相 ( 正 交 蝇 系 ) 与 非 超 导 相 (四 角 晶 
系 ) 的 入射 峰 的 差异 表明 其 唱 格 结构 的 差异 。 

其 他 系列 的 氧化 物 超导体 也 具有 类 似 的 CuO, 层 的 层 状 结构 ,其 晶 格 常数 <、2 基本 取 
决 于 层 内 的 Cu-O 的 键 长 (0. 19 纳米 ) ,为 键 长 的 两 倍 。 在 方向 ,Cu 离子 与 氧 离子 的 间距 较 
长 ,也 形成 被 拉 长 了 的 Cu-O 八 面体 结构 。 在 图 9. 4-9 中 给 出 了 BiSrCaCu0O 的 三 种 超 导 相 


110 
013 


(b) 
四 角 晶 系 


0(°) 
9.4-8 YBasCusO: 的 粉末 X 射线 衍射 图 
在 室温 为 正 交 晶 系 (a) ,在 930C 为 四 角 晶 系 (b) 
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QH QQca 


全 sr eo Oo 


BisSraCuiOsers 
c 二 2. 46 纳米 
| 二 10 开 
(a) 里 四 角 BizSrsCuOs 


库 层 。 


把 氧化 物 超导体 的 超 导 电 性 完全 归结 为 CuO4 层 过 于 简 
单 ,还 应 考虑 层 间 的 相互 作用 和 CuO; 链 的 影响 。 总 之 , 晶 格 结 
构 与 超 导 电 性 有 很 密切 的 关系 。 而 且 , 唱 体 结构 中 的 层 状 结构 
的 特点 毫 无 疑问 是 导致 氧化 物 超导体 的 物理 性 质 各 向 异性 的 


人 
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NI 


wa 
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和 全 
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人 
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| Ne | 
中 
SN | 
AS 


BisSrsCaiCusOs+s 


c 二 3.07 纳米 
T.= 二 85 开 


(b) 族 四 和 角 BisSraCaCusOs 
9. 4-9 ”BiSrCaCu0 的 超 导 相 晶体 结构 


(1201、1212、1223) 的 单 胞 。 图 9. 4-10 是 TIBaCaCuO 的 2223 相沿 唱 轴 c 的 半 个 单 胞 。 大 
量 元 素 替代 的 实验 证 明 , 超 导 电 性 主要 发 生 在 CuO4 平面 上 。 
比较 各 种 氧化 物 超导体 中 所 含 CuO, 的 层 数 和 T. 的 大 小 ,一 
般 认为 , 随 CuOs 层 数 增加 ,T. 也 相应 提高 .这 促使 人 们 寻找 尽 
可 能 多 的 CuO, 层 材 料 以 谋求 得 到 更 高 的 T.。 但 是 实际 上 ,这 
并 非 普 适 规律 。 如 在 Tl 系 氧 化 物 超导体 中 ,有 四 层 Cu-O 层 的 
氧化 物 并 . 反而 低 于 只 有 三 层 Cu-O 层 的 氧化 物 ; 另 一 种 在 结 
构 上 被 认为 具有 无 限 多 Cu-O 层 的 超导体 SrCuO,, T。 却 低 于 
40 开 。 研究 表明 ,除了 CuO 平面 对 超 导 电 性 起 决定 作用 外 , 结 
构 中 的 CuOs 链 也 对 超 导 电 性 有 影响 。CuO, 链 上 的 氧 容 易 发 
生变 化 ,而 氧 的 变化 不 仅 影 响 CuO, 链 上 的 Cu 的 氧化 态 , 也 引 
起 载 流 子 由 CuO, 链 向 CuO, 层 上 的 转移 ,从 而 导致 CuOs 层 
上 载 流 子 数 密度 的 变化 。 因 此 ,有 人 称 此 CuO; 链 为 载 流 子 
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BisSrsCasCusOio+s 
c 一 3.71 纳米 
7 一 110 开 
(c) 性 四 和 角 BisSrsCasCusO1o 


上 述 氧化 物 超导体 除了 高 了 T. 及 在 结构 上 的 特点 之 外 ,在 超 导 电 性 质 方面 与 常规 超导体 
相 比 ,有 如 下 异同 。 

(1) 首先 表现 在 它们 也 有 常规 超导体 所 呈现 的 一 切 超 导 现 象 : 零 电阻 、 完 全 抗 磁性 、 混 
合 态 、. 能 隙 、 磁 通 量子 化 、 约 瑟 夫 森 效 应 等 ;其 超 导 电 子 也 是 配对 的 ;而 且 这 些 氧化 物 已 被 证 
明 为 具有 很 高 的 第 二 临界 场 五 4(jHHws 100 特 斯 拉 ) 和 高 场 下 有 很 强 的 载 流 能 力 的 第 二 
类 超导体 (如 短 样 YBasCus0; 块 材 在 77 开 近 9 特 斯 拉 下 j。 可 达 105 安 / 厘 米 *, 薄膜 型 
YBCO、TIBaCaCuO 等 在 零 场 下 j. 更 高 达 5 X 10' 安 / 厘米 ’)。 

(2) 这 类 超导体 在 电磁 性 质 方面 呈现 强烈 的 各 向 异性 ,其 能 隙 4A(0)、 伦 敦 穿 透 深度 
4(0)、 相 干 长 度 6(0)、 石 ,、 瑟 ,以 及 j. 等 都 是 各 向 异性 的 。 

表 9. 4-3 给 出 了 三 种 超导体 的 三 个 物理 参数 的 各 向 异性 的 数值 。 其 中 特 短 的 相干 长 度 
是 值得 注意 的 。 

表 9.4-3 氧化 物 超导体 的 各 向 异性 


超 导 材 料 YBasCusOr_s BisSrasCaCusOg+s Tl;2BasCaCusOgrs 
穿 透 深度 Ahb(0) (nm) 130~180 270~ 300 
穿 透 深度 4.(0) (nm) 500~800 过 370 
相干 长 度 &5(0) (nm) 1.2~1.6 2.7~3.9 2.1 
相干 长 度 &.(0) (nm) 0.15~0.3 0.045~0.16 0. 03 
能 隙 比 2Asw C0) /keT。 6~8 8~11 
能 隙 比 2A.(0) /keT.。 3~3.5 5~7 
第 二 临界 场 ms 上 < 轴 ( 特 斯 拉 ) 200 480 
第 二 临界 场 mm 五。 jc 轴 ( 特 斯 拉 ) 40 30 


《3) 与 常规 超导体 相 比 氧化 物 超导体 具有 低 一 个 数量 级 的 载 流 子 数 密度 , 即 ” 约 为 
102/ 厘 米 :, 但 其 T。 却 高 出 一 个 数量 级 。 按照 BCS 理论 ,T. 与 x 有 关 。n 愈 高 , 费 米 能 级 附近 
的 态 密度 VCEr) 愈 大 ,了 T.。 将 愈 高 。 高 温 超 导体 的 这 一 现象 无 法 用 BCS 理论 解释 。 

(4) 与 常规 超导体 相 比 氧化 物 超导体 具有 很 多 反常 的 正常 态 行为 :如 载 流 子 大 多 数 是 
空 穴 , 电 阻 率 各 向 异性 且 服 从 不 同 的 温度 规律 , 堆 尔 系数 各 向 异性 且 具 有 不 同 的 温度 关系 ， 
热 导 也 有 各 向 异性 和 同样 具有 不 同 的 温度 关系 ,核磁 共振 的 弛 豫 时 间 m 所 遵守 的 规律 也 与 
常规 的 不 同等 。 

总 之 ,这 些 氧化 物 超导体 具有 正常 的 超 导 态 行为 ,但 是 却 有 反常 的 正常 态 性 质 。 用 BCS 
的 电子 - 声 子 耦合 理论 解释 仍 存在 很 多 问题 。 关 键 是 这 类 超导体 的 超 导 机 理 尚 不 完全 清楚 
《如 昌 知 电子 的 确 是 配对 的 ,但 其 配对 原因 仍 未 搞 清 )。 迄 今 , 理 论 工 作者 也 曾 提出 过 诸多 模 
型 ,例如 属于 电子 - 声 子 框架 内 的 理论 有 呼吸 模式 、 声 频 等 离 激 元 \ 激 子 机 理 的 两 相模 型 等 ;属于 
非 电子 - 声 子 机 理 的 有 激 子 、 等 离 激 元 、 双 极 化 子 模型 ,共振 价 键 态 、 负 U 中 心 . 电 荷 转移 涨 
落 、 自 旋 密度 涨 落 等 。 但 至 今 还 没有 一 个 理论 能 全 面 地 解释 各 种 现象 ,是 对 BCS 理论 作 修 
改 ,还 是 采用 非 电子 - 声 子 作用 机 理 , 目 前 尚 无 定论 。 


三 、 其 他 的 非常 规 超导体 


除了 上 述 的 氧化 物 超导体 外 ,20 世纪 70 年 代 以 来 还 发 现 了 许多 其 他 的 非常 规 超导体 。 它 
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们 的 工 , 并 不 太 高 ,虽然 与 传统 超导体 相 比 , 其 中 有 些 T. 也 算 不 低 。 由 于 它们 在 机 理 研究 中 的 
重要 性 ,也 引起 了 人 们 很 大 的 关注 。 这 些 非常 规 超 导体 大 致 可 分 为 如 下 几 类 , 低 载 流 子 数 密度 
超导体 、 重 费 米 子 超导体 、 超 晶 格 超导体 ,有 机 超导体 、 非 晶 态 超导体 和 磁性 超导体 等 。 

1， 低 载 流 子 数 密度 超导体 

这 类 超导体 的 载 流 子 数 密度 小 于 102 /厘米 ,实际 上 氧化 物 超导体 即 属 此 类 。 因 小 ,NN 
(Ej) 就 小 ,但 它们 的 工 , 很 高 ,与 BCS 理论 不 符 。 不 过 第 一 个 发 现 (1964 年 ) 的 低 载 流 子 超 导体 
SrTiO,( 现 常 作为 YBCO 薄膜 的 衬 底 ) 其 T. 并 不 高 , 仅 为 0.4 开 ,其 2 为 1.4 X 10”/ 厘米 。 
在 1986 年 大 批 氧化 物 超导体 发 现 之 前 已 发 现 了 30 多 种 属 此 类 的 钙 詹 矿 型 结构 超导体 ,有 代 
表 性 的 工 . 较 高 的 是 BaPb，_.Bi-O:, n 为 4X 102/ 厘米 :，T.。 为 13 开 。 另 一 典型 为 尖 唱 石 结构 
的 LauTi_ .0 T, 为 13.7 开 ,在 T,。 以 上 温 区 ,其 电阻 温度 关系 呈 半 导体 型 , 载 流 子 为 电子 。 


2. 重 费 米子 超导体 


有 一 些 由 稀土 元 素 Ce 或 钢 系 元 素 U 和 不 含 { 电子 的 金属 或 非 金属 元 素 组 成 的 化 合 
物 , 它 们 有 比 普通 金属 高 200 倍 的 比热容 系数 ,表明 该 材料 中 电子 的 有 效 质 量 约 为 自由 电子 
的 200 倍 , 因 之 称 为 重 费 米子 化 合 物 。 实验 发 现 有 不 少 重 费 米子 材料 是 超导体 。1979 年 第 一 
个 发 现 的 重 费 米 子 超导体 是 CeCusSis ,之 后 又 发 现 了 UBeis、UPts、URusSis 等 ,T. 分 别 为 
0.7 开 .0.9 开 .0.5 开 和 1.0 开 。 虽 然 这 些 超 导体 的 T。 都 很 低 , 但 它们 的 反常 性 质 使 原来 以 
为 已 颇 为 了 解 的 超 导 电 领域 再 次 呈现 出 矛盾 和 问题 。 有 人 提出 重 费 米子 超导体 的 超 导 机 理 
可 能 是 电子 -电子 间 的 直接 相互 作用 , 即 由 自 旋 涨 落 产生 的 极 化 导致 了 束缚 电子 对 的 形成 。 
可 能 是 自 旋 平行 的 电子 配对 , 即 p 波 配对 。 


3. 超 晶 格 超导体 


用 人 工 方法 控制 晶 态 材料 的 结构 周期 而 形成 的 超导体 称 为 超 唱 格 超导体 。 制 备 方法 包 
括 分 子 束 外 延 及 溅 射 等 。 这 都 是 一 些 薄膜 型 超导体 ,如 NbGe、NbCu、VAg、VYNi、Ho 
Nbse, 等 。 超 晶 格 超导体 研究 起 始 于 20 世纪 70 年 代 初 ,历史 不 长 ,在 实验 和 理论 两 方面 都 
还 有 许多 工作 要 做 。 一 个 有 趣 的 现象 是 Au 是 不 具 超 导 性 的 ,Cr 是 呈 反 铁 磁 性 的 ,但 
AuCrAu 超 唱 格 膜 却 是 超导体 ,了 .为 1 一 3 开 。 


4. 有 机 超导体 


伦敦 早 就 提出 在 大 的 有 机 分 子 如 蛋白 质 中 有 可 能 存在 超 导 态 。1964 年 李 特 (Little) 提 
出 超 导 态 有 可 能 在 准 一 维 的 有 机 分 子 如 遗传 分 子 脱氧 核糖 核酸 (CDNA) 中 存在 ， 只 要 这 种 分 
子 具有 电子 能 在 其 中 运动 的 介质 和 有 起 离子 晶 格 作 用 的 略 带 弹 性 的 带电 结构 ;并 且 , 认 为 电 
子 间 的 吸引 作用 可 能 来 自 高 极 化 率 的 有 机 基 团 ,其 7. 可 能 很 高 。 第 一 个 有 机 超导体 
(TMTSF);PF。 是 在 1980 年 发 现 的 ,在 压力 为 1 200 兆 帕 时 ,T,. 为 0.9 开 。1990 年 对 Coo 挫 
杂 制 成 了 真正 的 三 维 有 机 超导体 KaCeo, 7. 为 18 开 。 后 来 有 人 挫 钾 和 挫 饮 后 研制 成 另 两 种 
超导体 RbsCeo 和 CssRbiCeo，, 了 。 分 别 为 29 开 和 33 开 。 


5. 非 晶 态 超导体 


原先 不 具 超 导 性 的 简单 金属 或 工 . 很 低 的 元 素 在 低温 基 片 上 淀 积 时 形成 的 非 晶 态 膜 可 
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以 成 为 超导体 或 变 成 了 . 较 高 的 超导体 ,如 Bi 和 Be。 Bi 可 从 无 超 导 人 性 变 为 了 .为 6. 1 开 的 超 
导体 ;Be 的 了 . 可 从 0. 026 开 变 为 6.1 开 。 研 究 表明 , 非 晶 态 的 声 子 谱 低频 端 成 分 增加 可 使 
电子 - 声 子 相互 作用 增强 ,从 而 使 了. 提高 。 非 晶 态 超导体 中 也 有 许多 实验 和 理论 问题 有 待 进 
一 步 研 究 。 


6. 磁性 超导体 


早期 的 认识 认为 , 磁 有 序 和 超 导 电 性 是 两 种 对 立 的 现象 ,两 者 不 能 共存 。 这 种 观点 目 
前 已 被 否定 。1977 年 发 现 稀土 化 合 物 ErRhsBs 和 HoMo6Ss 在 低温 下 可 以 从 超 导 态 转化 
到 铁 磁 态 ,如 图 9. 4-11 所 示 。ErRhsB, 在 8.7 开 下 电阻 消失 进入 超 导 态 ,但 当 温度 降 到 
0.9 开 时 ,又 出 现 电阻 , 且 呈 铁 磁 性 质 ,后 来 又 发 现 , 对 于 过 渡 金 属 La 系 和 Ac 系 都 存在 这 
种 超 导 电 性 与 磁性 的 相互 影响 机 理 。 设 从 正常 态 进入 超 导 态 的 转变 温度 为 T。, 而 由 超 导 
态 转化 为 磁 有 序 的 温度 为 Tm; 如 TT > T,, 像 ErRh4B4 和 HoMo6Ss , 随 着 温度 的 下 降 , 首 
先 从 正常 态 过 渡 到 超 导 态 , 当 温 度 进一步 降低 时 , 则 又 从 超 导 态 进入 到 长 程 铁 磁 有 序 的 
正常 态 。 这 种 材料 称 之 为 铁 磁 超 导体 或 再 入 超导体 , 它 不 存在 超 导 与 铁 磁 有 序 共存 的 温 
区。 如果 在 低温 下 发 生 的 磁 有 序 是 长 程 反 铁 磁 有 序 , 则 可 存在 超 导 电 性 与 磁 有 序 共存 的 
区 域 。 如 Ho(CRho.slro.7)sB4, 其 T. 为 1.6 开 ,而 Ts = 2.7 开 ,T, 二 7T,, 当 温度 低 于 1.6 开 
后 , 超 导 电 性 与 反 铁 磁 有 序 共存 。 
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9.4-11 ErRhsBs 的 交流 磁化 率 和 电阻 与 温度 关系 


9.5 超 导 电 的 应 用 


从 1960 年 制 成 第 一 个 可 应 用 的 超 导 磁 体 以 及 约瑟夫 森 效应 发 现 后 , 超 导 电 的 应 用 逐步 
展开 。 但 由 于 受 液 氨 低温 条 件 的 限制 ,1986 年 前 主要 局 限于 科研 单位 .高 等 院 校 和 有 特殊 需 
要 的 工业 部 门 .高 温 氧 化 物 超 导体 的 发 现 使 超导体 突破 了 液 氮 的 温度 壁 鑫 , 超 导 电 的 大 规模 
应 用 展现 了 灿烂 前 景 。 

超 导 电 的 应 用 基本 上 可 分 为 强 电 和 弱电 两 大 类 。 
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强 电 应 用 的 物理 基础 是 超导体 的 零 电阻 和 高 电流 密度 特性 ,以 及 产生 高 磁场 . 强 电 应 用 
的 电流 范围 为 几 十 安培 到 几 万 、 几 十 万 安培 。 按 功能 分 类 可 归纳 为 超 导 磁 体 、 超 导电 缆 及 超 
导 储 能 等 。 

超 导 磁体 是 强 电 应 用 中 最 大 量 \ 最 有 成 效 的 一 种 。 超 导 磁体 利用 超 导 电 的 直流 电阻 为 
零 ,可 通过 极 高 的 电流 密度 (10 安培 /厘米 2 无 损耗 地 产生 几 个 特 斯 拉 、 十 几 特 斯 拉 的 高 场 
强 。 它 没有 铁 芯 ,只 由 超 导 线材 绕 成 的 线圈 构成 ,其 优点 是 体积 小 .重量 轻 、 场 强 高 .无 功 耗 、 
稳定 度 高 .均匀 性 好 。 常 规 电磁 铁 只 能 用 到 2 特 斯 拉 , 场 强 再 高 铁 芯 将 呈 磁 饱和 而 使 效率 下 
降 , 功 耗 增 大 , 且 需 水 冷 , 体 积 又 大 又 笨重 ;而 5 特 斯 拉 数 量 级 的 超 导 磁体 只 重 几 千克 到 几 十 
千克 ,闭环 运行 时 页 场 既 稳定 又 无 需 维持 电源 。 超 导 磁 体 大 量 用 在 固体 物理 学 、 高 能 物理 学 、 
物质 结构 分 析 以 及 受 控 热 核反应 .发 电 、 交 通 运输 等 科学 、 工 程 领域 。 

固体 物理 学 实验 室 的 超 导 磁 体 用 以 研究 强 场 下 的 固体 行为 ,例如 量子 霍 尔 效 应 的 发 现 
就 需要 使 用 十 几 特 斯 拉 的 强 磁 体 。 加 速 器 中 的 超 导 磁 体 用 来 使 粒子 改变 轨迹 ,磁场 越 强 ,这 
曲 的 半径 越 小 实际 上 往往 用 几 百 . 几 千 个 磁体 串 接 而 成 ,整个 加 速 器 直径 可 达 几 公里 、. 几 十 
公里 ,是 目前 使 用 磁体 最 为 集中 ,规模 最 大 的 应 用 领域 之 一 。 表 9. 5-1 给 出 了 国际 上 加 速 器 
和 超 导 环 形 系统 应 用 中 的 磁体 情况 。 另 一 超 导 磁 体 的 大 规模 应 用 是 在 受 控 热 核 反应 中 , 它 需 
要 数量 众多 的 大 孔径 ( 达 米 级 ) 的 超 导 磁 体 ,产生 10 特 斯 拉 数 量 级 的 强 磁场 ,对 温度 高 达 上 
亿 度 的 高 温 等 离子 体 产生 磁 约 束 和 磁 聚 焦 。 核 磁 共 振 谱 仪 是 物质 结构 分 析 的 常规 手段 ,如 
8. 9 节 所 述 , 当 电 磁 波 的 频率 与 核 自 旋 的 进 动 频率 相同 时 ,原子 核 吸收 电磁 波 能 量 进入 激发 
态 , 产 生 共振 吸收 。 测 出 共振 信号 和 频率 ,就 可 以 知道 原子 核 的 种 类 和 密度 分 布 。 对 于 磷 、 钠 
等 原子 ,要 求 外 加 磁场 超过 4 特 斯 拉 才 能 获得 共振 信号 ,而 且 要 求 所 加 场 具 有 高 度 的 空间 均 
与 性 .在 时 间 上 也 具有 高 度 稳定 性 。 超 导 磁 体能 满足 这 两 个 要 求 。 建立 在 鉴别 核 的 种 类 和 密 
度 分 布 基础 上 的 医学 用 核磁 共振 成 像 仪 ,是 在 固定 磁场 下 亚 加 三 维 扫描 场 , 采 用 计算 机 处 理 
获得 人 体 器 官 的 三 维 断层 实物 像 。 可 以 用 来 诊断 肿瘤 ,心血 管 病变 等 疾病 ,是 现代 医院 中 不 
可 或 缺 的 诊断 工具 。 它 要 求 磁体 稳定 度 高 达 10-*, 只 有 用 超 导 磁 体 才能 获得 良好 的 图 像 分 
辨 率 。 这 是 超 导 技 术 与 人 类 生活 直接 相关 的 重要 应 用 。 一 般 的 发 电机 , 当 采 用 超 导 磁 体 时 磁 
感应 强度 可 以 提高 四 五 倍 ,电流 密度 可 提高 儿 十 倍 ,5 可 以 突破 常规 电机 功率 的 100 万 千瓦 的 
极限 。 而 其 体积 可 大 大 减 小 ,重量 也 可 大 大 减轻 。 当 高 温 高 速 等 离子 体 通 过 磁场 时 ,利用 洛 
伦 兹 力 使 离子 打 到 电极 板 上 而 直接 发 电 的 称 为 磁 流体 发 电 , 其 热效率 可 从 一 般 发 电机 的 
30% 一 40%% 提 高 到 50%~60% ;实验 表明 只 有 采用 超 导 磁体 时 才能 获得 净 功 率 增益 。 超 导 
磁 及 浮 列车 是 一 种 未 来 的 高 速 运 输 工具 。 在 列车 的 每 一 节 车 用 下 面 的 车 轮 旁 都 装 有 超 导 磁 
体 线圈 ,而 在 轨道 两 旁 埋设 一 系列 的 闭合 铝 环 。 列 车 由 埋 在 地 下 的 线性 同步 马达 驱动 , 当 列 
车 向 前 运行 时 , 超 导 磁体 产生 的 磁场 切割 闭合 铝 环 ,在 铝 环 中 感应 出 强大 的 电流 , 超 导 磁体 
的 磁场 和 铝 环 中 感应 电流 的 磁场 相互 作用 ,产生 向 上 的 斥 力 把 列车 凌空 托 起 ,高 度 可 运 10 
厘米 。 由 于 减 小 了 车 叮 与 轨道 的 摩擦 力 ,时速 可 达 每 小 时 500 公里 。 目前 ,在 日 本 、 德 国 已 有 
原型 投入 实际 的 试验 ,在 船上 安装 超 导 磁体 以 在 海水 中 形成 磁场 ,再 在 其 垂直 方向 通 入 大 的 
电流 ,利用 洛 伦 兹 力作 用 于 海水 ,其 反作用 力 将 推动 船体 向 前 行驶 ,这 就 是 所 谓 的 电磁 推进 
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船 ; 在 日 本 现在 也 已 出 现 原型 船 。 利 用 物质 磁化 率 的 不 同 ,在 超 导 磁 体 产生 的 强 磁 场 和 高 梯 
度 下 可 以 使 混杂 在 一 起 的 不 同 物质 分 离 出 来 , 称 为 超 导 磁 分 离 , 可 用 以 分 离 共生 矿 、 处 理 贫 
矿 、 从 煤 中 去 硫 、 处 理 污水 等 。 


表 9.5-1 国际 超 导 加 速 器 和 超 导 环形 系统 (可 控 核 聚变 ) 的 磁体 


应 用 类 型 超 导 加 速 器 超 导 环 行 系统 
| 0 
装置 名 称 |Tevatron| HERA UNK SSC TESPE LCT T-15 [Tore Supra 


国 别 美国 德国 前 苏联 | 美国 德国 美国 前 苏联 法 国 


ee 4.5 4.7 5 6 7 8 8. 2/9.1 9.0 
磁体 数 ( 个 ) 656 2200 | 7680 6 6 24 18 
电流 (安培 ) | | 7 000 11 400 14800/5300| 1400 

超 导 线 材 重 ( 吨 ) NbTi, 50 | 220 NbTi, 60 60 NbsSn, 90 | NbTi, 45 
建成 时 间 1983 1990 1984 ~1986 ~1987 ~1987 


电力 输送 中 ,通常 有 相当 的 功率 损耗 在 线路 上 . 若 采 用 超 导 电 纱 将 可 无 损耗 地 输送 直流 
电力 ,而 在 输送 交流 电力 时 ,也 有 可 能 使 损耗 比 常规 输电 大 为 降低 。 超 导电 费 是 强 电 应 用 的 
一 个 重要 研究 课题 。 


和 
5 
吊 
棋 
Ra 
0 6 12 18 24 
时 间 ( 小 时 ) 


(a) (b) 
9.5-1 拟 建 中 的 超 导 储 能 系统 


众所周知 ,供电 中 日 夜 负荷 的 差异 几乎 是 每 个 大 城市 都 会 遇 到 的 问题 ,在 用 电 低 谷 时 将 


电能 储存 起 来 ,在 高 峰 时 再 释放 出 去 的 方法 除了 泵 压 储 能 (夜里 用 电能 把 车 水 池 的 水 抽 运 到 
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高 处 的 水 池 中 ,白天 再 将 此 势能 通过 落差 发 电 变 为 电能 ) 的 方式 外 , 超 导 人 久 能 的 办 法 也 具有 
极 大 的 吸引 力 。 图 9. 5-1 为 用 超 导 线圈 储 能 的 示意 图 ,这 是 目前 世界 上 拟 建 的 最 大 的 超 导 储 
能 系统 。 储 能 线圈 直径 640 米 、 高 32 米 , 造 于 地 下 80 米 深 处 ,可 适应 1 000 万 人 口 的 大 城市 
的 电力 调剂 的 需要 。 


二 、 弱电 应 用 


超 导 电 的 弱电 应 用 主要 是 利用 约瑟夫 森 效 应 、, 超 导 量 子 干涉 器 \ 超 导 薄 膜 以 及 单 电子 隧 
道 效 应 等 。 


1. 电压 基准 


这 是 超 导 电 弱电 应 用 中 最 早 对 社会 经 济 产生 重要 影响 的 一 种 。 如 前 所 述 , 利 用 微波 辐 申 
约瑟夫 森 结 , 结 的 直流 IV 特性 曲线 上 会 出 现 一 系列 等 电压 间隔 的 电流 台阶 。 第 ”号 台阶 所 
对 应 的 结 电压 为 


h 
V.=nzcf 


其 中 了 为 外 加 的 微波 频率 , n 二 1， 2, 3，… 。 已 经 证 明 , 该 式 的 准确 性 至 少 优 于 10 怀 。 由 于 
hh 和 e 是 不 变 的 基本 物理 常量 , 结 两 端 电压 的 大 小 仅 与 4 和 辐 照 频率 f 有 关 , 与 所 用 器 件 的 
超 导 材料 性 质 、 种 类 、 结 构 等 因素 无 关 ; 而 微波 信号 频率 了 的 一 般 测 量 精度 (10 ) 已 远 远 高 
于 电压 的 测量 精度 (10-*) ,因而 可 以 通过 由 频率 确定 的 电压 来 校正 标准 电池 的 电压 。 以 往 ， 
标准 电池 的 电压 值 是 通过 国家 计量 局 保存 的 标准 电池 组 与 国际 上 巴黎 度量 衡 局 的 标准 电池 
组 比 对 来 校正 的 ,这 种 比 对 每 三 年 要 举行 一 次 ,在 比 对 过 程 中 由 于 搬运 等 因素 会 影响 电池 电 
压 的 数值 ,而 且 已 经 发 现 标 准 电池 组 的 电动 势 值 每 年 也 有 微 伏 数量 级 的 偏 移 。 现在 ,各 国 可 
以 在 自己 的 计量 部 门 建立 约瑟夫 森 电 压 基准 比较 设备 ,只 需 根据 国际 公认 的 2e/h 的 数值 ， 
通过 自己 的 频率 基准 来 校对 和 修正 自己 的 伏特 基准 。1988 年 2e/h 值 国际 上 定 为 483 597, 9 
吉 赫 / 伏 。 图 9. 5-2 是 约瑟夫 森 电 压 基准 比 对 设备 的 原理 图 ,标准 电池 的 电压 可 表 为 


9.5-2 电压 基准 比 对 原理 
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当 微 调 辐 照 的 频率 了 使 电流 计 读数 为 零 时 , 则 可 由 ”、Ri/R:、j 厂 及 给 定之 2e/h 和 值 给 出 E。。 
20 世纪 70 年 代 后 ,各 国 已 陆续 建立 了 这 种 计量 设备 。 我国 的 国家 计量 院 和 航天 部 也 已 建成 
了 这 一 装置 。 由 于 每 个 结 可 使 用 的 最 高 电压 仪 毫 伏 级 ,而 约瑟夫 森 结 的 制作 又 难以 一 致 , 致 
使 早期 伏特 级 的 标准 电池 电动 势 与 第 ”个 台阶 上 电压 的 比较 要 通过 电阻 分 压 的 传递 来 实 
现 。 近 年 来 ,器 件 制作 水 平 的 提高 可 以 将 上 于 个 约瑟夫 森 结 串 接 在 一 起 ,构成 在 伏特 级 上 的 
直接 比较 。 航 天 部 的 器 件 是 由 3 020 个 用 饮 - 氧 化 名 - 铝 钢 金 做 的 约瑟夫 森 结 组 成 ,用 181 型 
数字 电压 表 直 接 比 较 。 该 设备 的 电压 保持 精度 为 3 X 10™。 

约瑟夫 森 电 压 基准 是 目前 最 具 成 效 的 超 导 电 弱电 应 用 项 目 。 如 果 能 够 用 其 他 方法 独立 
地 测 出 具有 高 精度 的 2e/h 值 ,那么 就 可 以 利用 关系 式 V ,== 到 来 对 伏特 下 定义 ,把 伏特 
单位 和 频率 基准 直接 联系 起 来 ,这 将 对 单位 制 和 计量 学 产生 深远 的 影响 。 

2. 超 导 量 子 干涉 器 

这 是 超 导 弱 电 应 用 中 发 展 最 快 . 用 途 最 广 的 一 种 .如今 已 广泛 涉及 物理 学 .生物 医学 .地 
球 物理 学 、 地 质 勘 探 \ 计 算 机 技术 等 领域 及 军事 部 门 。 自 20 世纪 60 年 代 中 期 DCSQUID 和 
RFSQUID 问世 以 来 ,经 过 几 年 的 研究 .开发 ,至 1972 年 起 开始 有 商品 出 售 。 高 温 超 导体 发 
现 以 后 ,用 氧化 物 超导体 也 能 做 成 性 能 优良 的 SQUID ,可 与 4. 2 开工 作 的 常规 超导体 器 件 
相 媲 美 。 而 且 , 由 于 可 在 液 氮 下 工作 ,更 具有 广阔 的 应 用 前 景 ,用 SQUID 可 做 成 各 种 磁 测 仪 
器 ,如 磁 强 计 、 磁 梯度 计 、 磁 化 率 计 ;也 可 做 成 灵敏 的 电压 计 、 电 流 计 .电阻 与 电感 测量 仪 等 ， 
其 灵敏 度 一 般 比 常规 手段 要 高 3 一 5 个 数量 级 ,具有 无 可 取代 的 优势 。 表 9. 5-2 给 出 了 使 用 
SQUID 可 以 检测 的 各 种 物理 量 的 灵敏 度 。 


表 9. 5-2” ”SQUID 可 检测 的 物理 量 分 辨 率 


物理 量 名 称 分 辩 率 物理 量 名 称 分 辩 率 
磁场 ( 特 斯 拉 ) 10715 电压 (伏特 》 O15 
磁场 梯度 ( 特 斯 拉 / 米 ) 1073 电流 (安培 ) 101 
磁 通 量 ( 韦 伯 ) 10-2 电阻 (欧姆 ) 10- 
磁 失 (emnuy) 1072 电感 ( 享 利 ) eb 
电磁 能 (焦耳 ) 1073 位 移 ( 米 ) 10-1 


SQUID 原则 上 是 一 种 磁 通 敏感 元 件 。 要 检测 的 物理 量 要 通过 输入 线圈 或 磁 通 变换 器 换 
成 输入 SQUID 的 超 导 环 中 的 磁 通 。 无 论 是 DCSQUID 还 是 RFSQUID 都 可 以 看 成 是 一 个 
四 端 器 件 , 如 图 9. 5-3 所 示 。 输入 端的 内 部 是 一 个 耦合 到 超 导 环 中 去 的 电感 线圈 Li,, 它 通过 
互感 Mu 与 超 导 环 作 耦 合 ,输出 端 则 是 经 约瑟夫 森 结 参与 作用 后 的 电压 输出 ,单位 为 微 伏 / 
单位 磁 通 (xV/B。)。 因 此 ,SQUID 最 基本 的 输入 量 是 进入 输入 线圈 L;, 的 电流 1 ,输入 的 磁 
通 为 MJ。 如 果 待 测 物理 量 是 磁场 , 则 需要 通过 磁 通 变换 器 输入 , 即 需 要 外 接 一 个 检 抬 线 
图 通过 磁 通 变换 输入 到 超 导 环 中 ,如 图 9. 5-4 所 示 。 若 输入 磁场 为 瑟 , 单 熙 检 拾 线圈 的 电感 
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为 Lr, 面积 为 Se, 则 检 拾 线圈 的 磁 通 为 Be = BSP， 输入 的 磁 通 为 


BSp 


Mufln = Ma 5 


因为 带 有 检 拾 线圈 的 SQUID 装置 的 输出 信号 直接 正比 于 磁场 强度 (磁感应 强度 五) , 故 称 
为 磁 强 计 ,。 需 要 指出 的 是 ,SQUID 磁 强 计 测 量 的 磁场 只 能 是 相对 的 磁场 强度 的 变化 量 , 它 无 
法 测定 磁场 的 绝对 值 ,除非 预先 置 于 零 场 的 环境 下 。SQUID 磁 强 计 能 检测 的 磁场 最 小 极限 
为 10 “ 特 斯 拉 。 


O 于 志 呈 动 
oO 压 专 由 坏 
部 着 涨 泪 膛 出 


(a) 直流 超 导 量 子 干涉 器 (b) 射频 超 导 量 子 干涉 器 
图 9.5-3 超 导 量 子 干涉 器 视 作 一 四 端 器 件 


郭 亲 涨 泪 膛 册 


本 站 示 苹 邮 王家 


9. 5-4 ”外 磁 通 通过 磁 通 变换 器 送 至 SQUID 中 


SQUID 接 上 梯度 计 线圈 能 检测 磁场 梯度 。 检 测 磁场 梯度 的 用 处 是 能 抑制 远 处 的 均匀 信 
号 而 检 出 近 处 有 用 的 非 均匀 场 信号 ,这 是 一 种 由 测量 人 体 微 弱 的 生物 磁 信号 而 发 展 起 来 的 
空间 鉴别 技术 。 磁 梯度 计 线 圈 的 结构 示意 如 图 9. 5-5。 一 次 微 商 梯度 计 的 线圈 绕 制 方向 使 均 
匀 场 的 影响 相互 抵消 ,因此 其 输出 信号 只 与 场 的 一 次 微 商 成 正比 ,而 二 次 微 商 梯度 计 则 与 场 
的 二 次 微 商 成 正比 ,后 者 的 空间 鉴别 能 力 更 优 于 前 者 .为 了 检测 到 直流 的 磁 信 号 ,SQUID 的 
输入 线圈 和 磁 通 变换 器 的 检 拾 线圈 或 梯度 计 线圈 需要 用 超 导 线 绕 制 , 否则 只 能 检测 交 变 的 
磁 信 和 号。 采用 梯度 计 技术 后 ,可 以 在 城市 环境 噪声 背景 下 ,不 用 磁 屏 蔽 室 就 可 记录 下 人 体 的 


LS 小 由 


(a) 磁 通 变换 器 ”(b) 一 次 微 商 梯 度 计 《ec) 对 角 化 梯度 计 (d) 二 次 微 商 梯度 计 
图 9. 5-5 磁 梯 度 计 探测 线圈 
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心 磁 信 号 ,甚至 受 激发 的 人 脑 视觉 神经 信和 号。 

图 9. 5-6 给 出 了 人 体 磁场 信号 的 强度 数量 级 范围 。 由 于 SQUID 技术 的 兴起 ,已 经 形成 
了 一 门 新 的 学 科 分 支 一 一 生物 磁 学 ,使 用 SQUID 探索 生命 的 磁 现象 。 近 来 的 研究 表明 , 采 
用 在 液 氮 下 工作 的 高 温 SQUID , 在 屏蔽 室 里 已 可 获得 信 噪 比 为 490 的 人 体 心 磁 信 号 。 对 于 
人 体 脑 磁 的 研究 是 未 来 生物 医学 界 的 重要 课题 ,采用 高 温 SQUID 来 检测 ,研究 是 当前 各 国 
SQUID 研究 人 员 努 力 奋 斗 的 目标 。 


超 人 

导 人 体 肺 稳 
磁 脑 心 磁 城 态 
强 磁 磁 污 市 地 
计 a 最 染 品 磁 
品 节 大 场 声 场 
声 律 值 


6 ea 一 委 一 3 “g 


10° 10 10 10 10 10 ” ”10 (高 斯 ) 
5 10” 10 10” 104 ( 特 斯 拉 ) 


9.5-6 人体 磁场 的 数量 级 


对 于 物理 学 而 言 ,SQUID 除了 可 用 于 研究 物质 微弱 的 磁性 ,如 做 成 高 灵敏 度 的 SQUID 
磁化 率 仪 外 ,人 们 更 用 它 来 开展 基础 物理 的 研究 。 一 个 例子 是 引力 波 探 测 。 人 们 相信 存在 引 
力 波 ,只 是 因为 信号 太 微弱 而 无 法 检测 。 利 用 SQUID 有 希望 能 将 其 检测 出 来 。 方 法 是 用 几 
百 千 克 甚 至 几 吨 重 的 大 铝 棒 作为 引力 波 探测 天 线 ,大 铝 棒 表 面 附着 一 层 超 导 材料 ,在 低温 下 
用 磁场 将 铝 棒 悬浮 起 来 ,当天 体 演变 中 的 某 个 事件 发 出 引力 波 辐 射 时 ,地 面 的 引力 波 天 线 受 
到 该 引力 波 的 作用 ,将 产生 极其 微弱 的 机 械 振动 。 采 用 SQUID 手段 有 可 能 将 这 种 反应 检测 
出 来 。 另 一 个 例子 是 探测 磁 单 极 子 。 1931 年 狄 拉 克 预 言 宇宙 中 存在 磁 单 极 子 , 其 发 出 的 磁 通 
量 为 磁 通 量子 的 2 倍 。 人 们 利用 SQUID 磁 强 计 已 记录 到 可 疑 的 现象 ,但 需要 进一步 证 实 。 

SQUID 在 地 球 物理 学 、 地 质 勘 探 方 面 的 应 用 也 是 很 有 价值 的 。 在 实验 室 中 对 采集 的 岩 
， 石 标本 进行 磁 抢 检测 ,可 作为 地 质 勘 探 的 重要 数据 ,也 可 作为 对 古代 地 磁 的 研究 。 实 验 室 中 
的 岩石 磁 强 计 就 是 用 SQUID 制作 的 。 采 用 SQUID 在 空中 进行 大 地 磁 异 常 检测 ,有 利于 探 
测 矿藏 .了 解 地 下 资源 。 我 国 曾 在 西藏 使 用 过 低温 SQUID 这 一 技术 ,一 次 采集 的 数据 可 以 
抵 得 上 数 年 的 常规 勘测 的 结果 。 

采用 SQUID 还 发 展 了 一 种 大 地 磁 勘 测 方法 。 用 人 为 方法 在 空间 产生 向 地 面 垂直 辐射 
的 电磁 波 ,其 中 一 部 分 穿 入 地 壳 表 面 ,并 在 进入 地 壳 后 不 断 误 减 , 电 磁 波 的 穿 透 深度 $ 与 地 
壳 层 的 电阻 率 和 电磁 波 的 频率 上 有关; 


6 一 0.5 了 ( 千 米 ) 


式 中 的 p 以 欧米 为 单位 ,f 以 赫兹 为 单位 .地壳 层 的 电阻 率 通常 为 1~104 欧米 ,一 般 石油 、 
地 热 等 资源 的 埋藏 深度 为 0 1 一 30 千 米 ,因此 大 地 从 测量 的 频率 范围 应 为 10: 一 10 赫兹 ， 
矿藏 愈 深 要 求 频率 愈 低 ,由 于 常规 电磁 信号 探测 器 采用 电感 线圈 ,信号 灵敏 度 随 频率 降低 而 
下 降 , 而 SQUID 的 信号 受 频率 的 影响 较 小 ,因而 使 用 SQUID 作 大 地 磁 检 测 有 利 。 近来 高 温 
SQUID 的 使 用 ,更 便于 野外 操作 ,这 也 是 与 国民 经 济 直 接 相关 的 应 用 。 
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SQUID 的 另 一 重要 应 用 是 用 在 计算 机 领域 . 超 导 用 在 计算 机 领域 的 最 初 想 法 是 利用 有 
无 电阻 的 状态 ,20 世纪 50 年 代 的 所 谓 冷 子 管 就 是 如 此 。 约 瑟 夫 森 效 应 发 现 后 ,首先 想到 的 
是 利用 隧道 结 的 两 种 状态 ,电流 小 于 约瑟夫 森 临 ; 

界 电流 时 的 零 电 压 状态 ,以 及 了 之 I 时 结 电 压 
突变 到 能 阶 电 压 附近 的 状态 。 此 “0” 和 “1” 状 态 的 
转变 相应 的 本 征 响 应 时 间 r* 由 能 隙 24 根据 测 不 
准 关 系 式 决 定 , 即 一声 /2A。 超导体 的 能 际 仅 为 毫 
电子 伏 数量 级 ,因此 本 征 时 间 在 10-2 秒 数量 级 。 实 
际 上 由 于 结 电容 的 延迟 ,大 约 只 能 达到 纳 秒 (10- 
秒 ) 数 量 级 ,即使 如 此 其 转换 速度 也 是 极 高 的 。 此 
外 , 超 导 电路 的 另 一 优点 是 功 耗 极 低 。 与 半导体 电 
路 相 比 ,由 于 工作 电压 降低 了 3 个 数量 级 ,而 工作 9.5-7 各 种 电子 器 件 的 响应 时 间 
电流 相仿 ,因此 功 耗 也 下 降 了 3 个 数量 级 ,对 于 超 与 珊 和 国 本 数 关 着 

大 规模 集成 十 分 有 利 。 图 9. 5-7 给 出 了 各 种 电子 器 件 的 响应 时 间 与 功 耗 的 关系 ,可 见 超 导 约 
瑟 夫 森 器 件 有 极为 优越 的 性 能 。 实验 发 现 , 用 DCSQUID 亦 可 构成 “0” 和 “1” 两 种 状态 。 由 于 
对 磁场 非常 敏感 ,用 很 小 的 控制 电流 就 可 以 发 生 状 态 转换 ,用 DCSQUID 已 经 构成 各 种 逻辑 
元 件 和 记忆 元 件 。 此 外 还 发 展 了 三 结 SQUID 等 各 种 形式 的 逻辑 电路 ,用 低温 超 导 制 做 的 计 
算 机 电路 已 经 做 成 了 四 位 微 处 理 机 ,一 次 演算 周期 为 1 纳 秒 , 比 Si 和 GaAs 器 件 快 1 个 数量 
级 , 电 耗 仅 为 半导体 器 件 的 1/200。 


3， 高 频 信号 探测 器 


超 导 电 弱电 应 用 的 另 一 个 重要 方面 是 用 作 高 频 信 号 探测 器 。 利 用 在 恒定 电流 偏 置 下 约 
瑟 夫 森 结 在 外 加 辐射 场 下 I-V 特性 曲线 会 发 生变 化 的 特性 ,可 以 将 高 频 信 号 的 存在 用 低频 
仪器 显示 出 来 , 称 之 为 视频 宽带 检测 器 。 其 视频 的 输出 信号 与 高 频 信号 电流 的 平方 成 正比 ， 
是 一 种 平方 律 检 测 关系 。 图 9. 5-8 给 出 了 约瑟夫 森 结 视频 检测 器 的 结构 框图 及 其 1-V 输出 
特性 。 这 已 用 于 短 毫米 波段 的 射电 天 文 观测 ,其 等 效 噪声 功率 可 达 10-“ 瓦 /赫兹 ,探测 了 
太阳 、 月 亮 、 金 星 .木星 3C273, 银 河 系 中 心 等 目标 。 利 用 单 粒子 隧道 I-V 特性 的 SIS 隧道 结 
探测 器 也 能 达到 这 样 的 水 平 ,甚至 更 好 。 


响应 时 间 (10” 秒 ) 


(a) 线路 方 框图 (b) I-V 曲线 
图 9. 5-8 ”约瑟夫 森 结 视 频 检测 器 
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另 一 类 高 频 信和 号 探测 器 是 采用 超 外 差 接收 的 形式 ,接收 机 的 前 端 是 利用 约瑟夫 森 结 的 


1000 


跑 bf 
衣 基 
属 柚 
茎 
1 10 100 1000 
频率 (10" 共 效 ) 
图 9. 5-9 几 种 超 导 器 件 的 等 效 噪声 
温度 与 频率 的 关系 


一 一 约 逊 夫 森 结 混 频 器 ” 〇 一 -SIS 混 频 器 
人 一 一 参量 放大 器 、@ 一 一 超 导 肖 特 基 混 频 器 


混 频 器 或 者 SIS 结 的 单 粒 子 隧 道 特 性 来 混 频 。 虽 
然 两 者 都 是 利用 I-V 特性 的 非 线性 ,但 两 者 的 工 
作 原 理 有 所 不 同 。 前 者 的 混 频 是 利用 约瑟夫 森 电 
流 ,电流 偏 置 点 选 在 1 附近 ; 后 者 则 是 利用 单 粒 
子 隧道 电流 ,工作 点 偏 置 在 能 隙 电压 附近 。 混 频 器 
的 主要 指标 为 混 频 器 等 效 噪 声 温度 、 变 频 效 率 以 
及 整 机 的 等 效 噪声 温度 .这 些 指标 与 频率 有 关 , 约 
瑟 夫 森 混 频 器 的 变频 效率 可 大 于 1, 其 等 效 噪声 
温度 可 以 为 几 十 开 到 几 百 开 , 单 粒子 隧道 的 SIS 
混 频 器 现在 也 可 做 到 变频 效率 大 于 1, 而 其 等 效 
噪声 温度 可 以 做 得 更 低 , 可 以 接近 于 器 件 所 处 的 
物理 温度 。 图 9. 5-9 给 出 了 几 种 超 导 器 件 的 等 效 
噪声 温度 与 频率 的 依赖 关系 。 


利用 约瑟夫 森 结 的 电压 与 结 中 电流 的 频率 关系 , 可 作 可 变频 率 的 电磁 波 辐射 源 。 为 克服 发 身 
”功率 小 的 不 足 ,可 采用 NN 个 结 的 阵列 串联 。 这 可 使 功率 增 大 N? 倍 , 频 宽 降 为 单 结 线 宽 的 1/NV。 


放大 。 

还 有 一 种 利用 超 导 薄 膜 的 辐射 探测 
器 也 值得 一 提 。 其 原理 是 利用 红外 线 昭 
射 时 产生 热量 引起 薄膜 电阻 的 改变 , 称 
为 热 辐射 探测 器 。 这 类 探测 器 必须 工作 
在 超 导 转 变 区 中 电阻 对 温度 导数 dR/ 
dT 最 大 的 工作 温度 区 ,其 标志 器 件 品质 
性 能 的 单位 功率 产生 的 响应 D* 已 达到 
10"~10" 厘 米 ， 蔡 兹 ”/ 瓦 ,达到 的 探测 
灵敏 度 为 10 "~10-* 瓦 /赫兹 ”, 特 别 
在 中 红外 范围 比 常规 半导体 热 辐射 器 件 
性 能 优越 ,可 做 成 多 元 的 热 辐 射 成 像 仪 。 

4. 微波 无 源 器 件 

利用 超 导 薄 膜 构 成 的 微波 无 源 器 
件 ,如 滤波 器 ,谐振 器 \ 移 相 器 、 延 时 器 等 
虽然 具有 很 多 优点 ,但 在 以 往 由 于 需要 
液 氨 工作 条 件 而 很 难 推广 。 高 温 超导体 
优质 薄膜 的 研制 成 功 使 这 一 领域 的 应 用 


约瑟夫 森 结 还 可 做 成 参量 放大 器 ,利用 器 件 的 非 线性 电抗 功能 进行 高 频 信 号 的 变频 和 


100 


10 


表面 阻抗 ( 毫 欧 ) 


0.1 


频率 (10 赫兹 ) 


图 9. 5-10 77 开 下 不 同 频率 的 表面 电阻 特性 
口 ,， 看, 〇 取 自 不 同文 献 


充满 了 希望 微波 无 源 器 件 中 超 导 薄 膜 的 突出 优点 是 低 损耗 。 图 9. 5-10 给 出 了 77 开 下 不 同 
频率 时 超 导 材料 的 表面 电阻 特性 。 利 用 这 一 特性 ,高 温 超 导 的 微波 谐振 器 的 品质 因数 Q 值 
可 比 同样 的 Cu、Ag 或 Au 导体 器 件 高 出 数 十 倍 ,滤波 器 的 插入 损耗 也 可 低 达 零点 几 分 贝 。 
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第 十 章 ” 低 维 体系 的 电子 性 质 


大 约 在 20 世纪 60 年 代 前 后 ,固体 物理 学 的 研究 对 象 呈现 出 由 三 维 向 低 维 、 从 
有 序 向 无 序 体系 转移 的 明显 特点 。 这 种 转移 的 发 生 ,一 方面 是 由 于 对 固体 三 维 体系 
的 认识 已 赵 成 熟 , 逐 待 开 拓 新 的 领域 ; 另 一 方面 也 是 由 于 当代 技术 的 进步 为 人 们 所 
供 了 用 于 研究 低 维 和 无 序 体系 的 样品 。 事 实 上 低 维 、 无 序 体系 中 除了 极 少 部 分 天 然 
存在 的 以 外 , 绝 大 多 数 是 采用 当代 新 技术 由 人 工 制备 而 得 到 的 。 即 使 像 固体 表面 这 
样 的 天 然 二 维 体系 ,也 须 采用 离子 达 击 、 超 高 真空 等 实验 手段 才能 制备 出 适 于 研究 
的 实验 样品 ;又 如 无 定形 半导体 薄膜 这 样 的 无 序 材料 也 是 采用 先进 技术 制备 而 得 
的 。 正 是 二 次 大 战 之 后 科学 技术 的 迅速 发 展 才 使 人 类 得 以 拥有 这 些 先进 的 技术 手 
段 ，, 从 而 制备 出 新 的 低 维 、 无 序 材料 体系 。 与 此 同时 成 功 地 应 用 于 三 维 体 相 图 体 材 
料 研 究 的 理论 .方法 与 实验 手段 经 过 改进 也 可 推广 应 用 于 低 维 和 无 序 材 料 ; 而 最 近 
二 三 十 年 的 科学 技术 的 发 展 更 为 研究 这 类 体系 提供 了 必需 的 实验 手段 和 理论 方 
法 ,例如 当代 先进 的 实验 仪器 设备 和 功能 强大 的 计算 机 。 所 有 这 些 因素 促成 了 对 这 
类 不 同 于 三 维 周期 性 有 序 材料 的 体系 研究 的 热潮 。 更 为 重要 的 是 随 着 研究 的 深入 ， 
发 现 这 类 新 材料 体系 的 独特 性 质 可 议 成 为 许多 新 型 器 件 的 物理 基础 ,甚至 有 可 能 
成 为 克服 目前 使 用 的 常规 电子 器 件 将 要 面临 的 经 典 极限 的 有 效 途 径 ; 这 一 技术 应 
用 的 前 景 更 对 这 类 体系 的 研究 以 极 大 的 促进 。 

本 章 集中 介绍 会 维 体系 的 电子 性 质 , 包 括 二 维 电子 气 、 一 维 量子 线 和 零 维 量子 
点 中 的 电子 性 质 ,以 期 对 这 几 种 低 维 体系 的 性 质 及 其 可 能 的 技术 应 用 有 基本 的 
认识 。 


10. 1 MOS 反 型 层 异 质 结 与 量子 阱 中 的 二 维 电子 气 


第 六 章 末 曾 介绍 n 沟 道 金属 -氧化 物 -半导体 场 效应 晶体 管 CMOSFET) ,利用 栅 压 影响 
p 型 半导体 与 氧化 物 界面 的 反 型 层 而 控制 源 漏 间 的 电流 。 原 则 上 那里 反 型 层 中 的 电子 即 可 
看 成 二 维 电子 气 。 图 10. 1-1 示意 地 画 出 MOSFET 的 结构 剖面 与 沿 垂直 于 界面 方向 的 能 带 
图 。 在 正 栅 压 作用 下 ,电场 通过 氧化 物 - 半 导体 界面 而 透 入 半导体 内 一 定 距 离 , 使 近 界 面 处 的 
能 带 向 下 弯曲 ,以 至 平衡 时 费 米 能 级 高 过 导 带 底 而 形成 一 电子 积累 区 , 即 反 型 层 。 由 能 带 图 
可 见 , 反 型 层 内 的 电子 在 z 方 向 受到 一 近 三 角形 势 阱 的 束缚 而 只 能 在 平行 于 界面 的 薄 层 内 
运动 ,从 而 构成 二 维 电子 气 。 类 似 地 由 两 种 禁 带 宽度 不 同 的 半导体 形成 的 蜡 质 结 界面 也 能 形 
成 二 维 电子 气 。 如 图 6. 7-7a 和 b 所 示 , 由 禁 带 较 窗 的 p 型 GaAs 与 禁 带 较 宽 的 n 型 
Al.Gai_sAs 构成 的 异 质 结 , 在 界面 的 GaAs 一 侧 也 形成 二 维 电子 气 ,而 且 电 子 束缚 势 阱 的 
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形状 也 接近 于 三 角形 。 下 面 我 们 将 说 明 ,根据 量子 力学 的 观点 ,这 里 电子 气 的 二 维特 点 源 自 
z 方 向 能 量 的 明显 量子 化 。 


(a) n 沟 MOS 结构 (b) 正 栅 压 下 的 能 带 图 
10. 1-1 
将 上 述 MOSFET 或 异 质 结 界面 的 电子 势 阱 近似 地 画 为 图 10. 1-2 的 形式 , 即 
之 
V(z) V(z) = 0 (10. 1-1) 
coco (z=0) 


于 是 电子 的 醉 定 记 方程 成 为 
Es Jy? 十 Vz) jy = (ii 


式 中 用 半导体 中 电子 的 有 效 质 量 m* 概括 蝇 体 周期 场 的 
作用 ,并 且 为 简单 计 , 假 设 m* 为 一 标量 。 显 然 ,方程 
(10. 1-2) 可 以 分 离 变量 ,从 而 得 到 在 与 界面 平行 的 (z，y) 
方向 ,具有 类 自由 电子 的 色散 关系 
图 10.1-2 三 角形 势 阱 中 的 
量子 化 能 级 Ey = A (10. 1-3) 


2m 


和 类 平面 波 的 波 函 数 , 式 中 l 
ky = (kz + be) (10. 1-4) 
表示 与 界面 平行 的 波 矢 ,如 在 此 二 维 平面 内 取 周 期 性 边界 条 件 ,Ey 具 有 准 连 续 结构 。 
z 方 向 的 能 量 本 征 值 可 表示 为 
oe (去 :| [至 | 元 举 | | (10.1-5) 
而 相应 的 波 函 数 在 势 阱 右边 随 z 增加 而 衰减 。 因 此 ,电子 总 能 量 为 


本 Bb? > | 2 | [3 
E= Et Ee. 一 3 ket hy) 十 2 Fo 


3 2/3 
7 十 | | (10. 1-6) 


《10. 1-5) 式 或 (10. 1-6) 式 表示 由 于 势 阱 的 束缚 ,界面 电子 的 能 量 在 与 界面 垂直 方向 是 量子 

化 的 。 式 中 为 量子 数 , 图 10. 1-2 中 即 画 出 量子 化 能 级 。(10. 1-6) 式 表明 每 个 能 级 五 -都 有 

一 个 二 维 能 带 与 之 相应 , 称 为 子 能 带 。 二 维 电 子 气 中 的 电子 即 根据 费 米 能 级 的 高 低 分 布 于 这 
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些 子 能 带 中 。 例 如 ,假设 52. 过 Er 过 Es,, 则 在 低温 下 全 部 电子 只 占据 最 低 的 两 个 子 带 ;而 如 
果 锯 过 Es, 则 所 有 电子 均 处 于 和 已: 对 应 的 子 带 中 。 处 在 子 带 中 的 电子 要 在 垂直 于 界面 方 
向 运动 必须 克服 势 阱 的 束缚 。 只 要 势 阱 足够 深 ,在 一 般 情 形 电 子 很 难 越 出 其 范围 ,如 同 被 冻 
结 一 样 ,不 能 在 z 方向 运动 。 


L 下 下 
五 。 
Al ,Ga _.As|GaAs| Al ,Ga!l_, As “ 
五 
之 
《a) 结构 示意 (b) 量子 时 


图 10. 1-3 GaAs/Al,Gai-zAs 量子 阱 


下 面 讨论 实际 上 更 常 采 用 的 量子 阱 内 的 二 维 电子 气 。 图 10. 1-3 为 由 AlsGai-sAs/ 
GaAs/AlLGa_.As 形成 的 三 层 结构 ,显然 可 看 作 两 个 异 质 结 的 组 合 。 图 中 Es 代 表 
Al.Ga，_.As 的 导 带 底 , 而 Es 为 GaAs 的 导 带 底 ( 为 简单 计 , 这 里 不 考虑 价 带 ) 。 易 见 由 于 这 两 
种 材料 能 带 结构 (包括 禁 带 宽度 及 导 带 底 的 位 置 ) 的 差别 ,在 与 界面 垂直 的 方向 形成 一 个 
导 带 电子 的 势 阱 , 极 类 似 于 初等 量子 力学 的 一 维 方 势 阱 。 因此 ,所 有 关于 束缚 于 这 一 势 阱 中 
电子 的 性 质 均 可 直接 援引 量子 力学 教程 中 的 结果 ,只 须 将 自由 电子 的 质量 代 之 以 半导体 电 
子 的 有 效 质量 m* 。 常 将 图 10. 1-3 中 的 势 阱 称 为 量子 阱 ,虽然 图 10. 1-2 所 示 的 原则 上 也 是 
量子 阱 。 

如 果 图 10. 1-3 结构 中 GaAs 层 足 够 薄 , 束 缚 于 阱 中 的 电子 也 形成 二 维 电子 气 , 电 子 只 
能 在 平行 于 界面 的 二 维 层 面 , 即 GaAs 层 中 运动 而 不 能 穿越 界面 。 电 子 能 量 也 可 用 

E=E,+ E,. (10. 1-7) 
表达 ,只 是 其 中 ,为 一 维 有 限 方 势 阱 的 束缚 态 本 征 能 量 ,Ey 仍 如 (10. 1-3) 式 所 示 。 

应 该 指出 ,由 于 实际 量子 阱 材料 中 电子 分 布 的 变化 ,界面 附近 的 能 带 也 如 MOSFET 结 
构 或 单个 异 质 结 界面 一 样 有 弯曲 ,不 会 像 图 10. 1-3 所 示 的 那样 平 直 。 这 里 只 是 为 简单 起 见 
而 将 能 带 弯 曲 略 去 。 基 于 量子 阱 可 以 形成 多 种 具有 特殊 性 质 的 结构 ,例如 共振 隧 穿 双 又 . 超 
唱 格 等 ,将 在 后 面 再 行 讨论 。 


10.2 ”量子 霍 尔 效应 


3.5 节 和 6.4 节 中 已 讨论 过 雹 尔 效 应 。 如 有 一 矩形 导体 或 半导体 , 取 直 角 坐 标 轴 沿 其 三 
边 , 并 在 x 方向 通 以 电流 ,z 方向 施 以 磁场 , 则 在 y 方 向 形成 霍 尔 电 压 Un。 在 电子 导电 情形 ， 
由 (3. 5-13) 式 可 得 


7 二 | (10. 2-1) 


式 中 了 为 电流 ,d 为 磁场 方向 的 样品 厚度 。 若 4 足够 小 ,可 引入 二 维 电子 数 密度 ma 
na me nad 
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则 可 得 霍 尔 电阻 的 表 式 为 


Ra = Un/T = je (10. 2-2) 


1980 年 ,德国 学 者 冯 * 克 立 青 (von Klitzing) 发 现在 一 定 条 件 下 MOSFET 的 替 尔 电阻 
可 表示 为 
Ra = Rx/i (10. 2-3) 
式 中 i 为 整数 ,而 Rk 只 决定 于 基本 物理 常数 ， 
Rx 一 有 /ez 二 25 812. 807( 欧 姆 ) (10. 2-4) 
称 为 冯 * 克 立 青 常量 * 。(10. 2-3) 式 即 为 著名 的 量子 霍 尔 效应 ,为 二 维 电 子 气 的 独特 物理 人 性 
质 。 因 为 这 一 重大 发 现 , 汉 ' 克 立 青 荣获 1985 年 诺 贝尔 物理 学 奖 。 


一 、 磁 场 中 的 明道 能 级 


图 10. 2-1 为 图 10. 1-1a 所 示 MOSFET 结构 的 俯视 图 ,二 维 电子 气 即 处 于 纸 面 内 。 存 在 
磁场 时 的 电子 哈密 顿 算 符 应 表示 为 
1 
; 2m 
式 中 了 为 动量 算 符 。 由 于 如 10. 1 节 所 述 在 xz 方向 受 界 面 势 阱 的 约束 电子 运动 被 冻结 而 不 
必 考 虑 ,上 式 化 为 二 维 情形 。 因 此 


他 = (D+ eA + VG) (10. 2-5) 


p= a 闪 +@ 闸 (10. 2-6) 

V(r) 为 电场 标量 势 。 在 图 示 情 形 , 设 霍 尔 电场 沿 e; 方向 ， 
=el (10. 2-7) 
V = ely (10. 2-8) 


4 为 磁场 矢 势 ,在 图 示 磁 感应 强度 沿 z 方向 的 情形 ,可 取 


图 10. 2-1 MOSFET 结构 俯视 图 


* 根据 (10. 2-4) 式 ,可 由 汉 “。 克 立 青 常 量 确定 全 球 统一 的 电阻 标准 。(10. 2-4) 式 所 示 的 常量 称 为 Rr-oo; 作 为 电阻 标 
准 , 从 1990 年 1 月 1 日 开始 生效 。 : 
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A=— eBy 
将 以 上 诸 式 代入 (10. 2-5) 式 可 得 薛 定 刘 方 程 

By= Ey 
其 中 

B= [ps — eBy) + 人] 十 eey 

由 于 

人 下 9 

pz:= 1 9x 

和 人 _ 刻 9 

Py Tay 


哈密 顿 算 符 科 与 公 对 易 
a 


(10. 2-9) 


(10. 2-10) 


(10. 2-11) 


(10. 2-12) 


(10. 2-13) 


从 而 在 全 的 本 征 态 中 电子 动量 的 zx 方向 分 量 有 确定 值 ,可 将 (10. 2-10) 的 解 , 即 电 子 波 函 


数 写成 如 下 的 试 解 形 式 : 
、 分 一 eply) 
将 上 式 代入 (10. 2-10) 式 ,可 得 到 
A'$= ES 
而 
oy) 1 ^2, (eB)’ A NN 区” | 
i Br TT 2m [> 2y| 遍 z- Bi 
其 中 
pz = hk 
(10. 2-16) 式 可 改写 为 
a 1 ^; , (eB)’ :Pep m 
Hp 2B? 
其 中 
zs 
eB eB 


由 此 关于 #$ 的 方程 (10. 2-15) 可 改写 为 


H'$ = Ei 
其 中 
充 -元 =( 人 7 十 SAY-(y yo)? 
而 


(10. 2-14) 


(10. 2-15) 


(10. 2-16) 


(10. 2-17) 


(10. 2-18) 


(10. 2-19) 


(10. 2-20) 


(10. 2-21) 
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Ei 一 下 一 人 Ee i (10. 2-22) 


2B? 
如 令 
w = eB/m’ (10. 2-23) 
则 (10. 2-21) 式 化 为 
NY 二 ] 人 Mm * CU2 Se 2 
H' = a Py 十 3 Y — 0) (10. 2-24) 


(10. 2-23) 式 的 名 正 是 一 质量 为 m* .电荷 为 。 的 粒子 在 磁感应 强度 B 的 磁场 中 的 回旋 角 频 
K=m'w’ (10, 2-25) 


7 人 2 十 SK(y 一 yo)2 (10. 2-26) 


2m* 
众所周知 ,上 式 为 一 质量 为 mx* 、 中 心 位 于 yo、 劲 度 系数 为 K 的 一 维 简 谐振 子 的 哈密 顿 算 符 。 
因此 ,(10. 2-20) 式 的 解 $ 乃 是 谐振 子 波 函 数 ,而 


ol [: 十 去 jz (10. 2-27) 


即 为 朗 道 能 级 ,其 中 i 为 整数 ,能 级 图 如 图 10. 2-2a 所 示 。 由 此 得 到 电子 能 量 为 


= | 十 却 j#e 二 区 2 一 写本 | (10. 2-28) 
若 在 平衡 态 , 不 存在 电流 1, 因而 替 尔 电场 8 = 0, 处 于 磁场 中 二 维 电 子 气 的 电子 能 量 
和 (10. 2-29) 


即 电子 将 分 布 在 相 邻 间距 为 万 w 的 朗 道 能 级 上 。 
二 、 关 道 能 级 的 简 并 度 


值得 注意 的 是 ,在 平衡 态 朗 道 能 级 是 高 度 简 并 的 ,i 为 某 给 定 值 的 能 级 与 许多 电子 状态 
相对 应 。 这 一 点 我 们 只 要 应 用 z 方向 的 周期 性 边界 条 件 即 可 看 出 。 

《10, 2-14) 式 中 方向 的 波 函 数 为 平面 波 e*<, 若 样品 沿 工 方向 的 长 度 为 工 ,周期 性 边界 
条 件 要 求 ， 


eikzz ce @itzCT+L) (10, 2-30) 
因此 | 
ksL = 2pr . (10. 2-31) 
/为 任意 整数 ,于 是 有 作为 好 量子 数 可 以 取 值 
k; = 2rp/L (10. 2-32) 
相应 的 动量 p; 取信 为 
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p: =hk = ph/L (10. 2-33) 
上 式 表明 ,在 一 维 动量 空间 中 状态 代表 点 的 密度 为 
D= 1//L) = L/h (10. 2-34) 
另 一 方面 ,由 (10. 2-19) 式 可 知 , 当 如 = 二 0 时 
pz = eBy, (10. 2-35) 


根据 简 谐 振子 波 函 数 的 性 质 以 及 实际 实验 中 的 磁感应 强度 ,可 以 近似 地 认为 y。 的 变化 范围 
就 是 样品 在 y 方 向 的 宽度 ww, 由 此 可 知 动量 p; 的 分 布 范围 也 就 近似 为 eBw。 这 样 由 
《10. 2-34) 式 ,在 eBw 的 范围 内 一 共有 

eB 


N=eBw = 一 万 wL (10. 2-36) 


个 可 允许 的 ps 值 。 由 (10. 2-28) 式 与 上 式 可 知 , 当 无 电流 通过 样品 霍 尔 电压 为 零 时 每 个 朗 道 
能 级 的 简 并 度 N 与 二 维 电子 气 的 面积 S = wL 成 比例 。 因 此 ,对 单位 面积 的 二 维 电子 气 而 
言 ,每 个 朗 道 能 级 的 简 并 度 都 是 


No = N/S = eB/h (10. 2-37) 


与 磁感应 强度 成 正比 ,在 上 面 的 讨论 中 我 们 未 曾 考虑 电子 的 自 旋 , 如 计 入 电子 自 旋 , (10. 2-36) 


式 应 改 为 N = 约 <wL, 但 由 于 自 施 不 同 的 , 


电子 在 外 磁场 中 自 施 简 并 度 消除 ， 与 每 个 朗 一 一 一 
道 能 级 相应 的 简 并 度 仍然 为 (10. 2-37) 式 所 i=2 二 
示 的 No。 一 一 
当 @ 冯 0, 或 有 电流 通过 样品 时 ,由 i=1 三 生生 
(10. 2-28) 式 知 电子 能 量 与 zp; 有 关 , 即 不 同 Es 
px 对 应 的 状态 之 间 的 简 并 性 消除 。 然 而 , 相 。(。) p, 简 并 的 朗 道 能 级 (b) 电场 形成 子 能 带 
邻 ps 之 间 的 能 量 差 通常 都 很 小 ,而 且 在 实际 图 10. 2-2 
的 低温 、 强 磁场 实验 条 件 下 远 小 于 亡 w, 于 是 
不 同 p, 的 电子 能 级 形成 能 带 , 也 称 为 子 能 带 , 每 一 个 子 能 带 都 对 应 于 某 一 i 的 朗 道 能 级 ,于 
是 电子 能 量 有 如 图 10. 2-2b 所 示 ,。 至 于 在 实际 情形 究竟 哪些 子 能 带 为 电子 所 占据 , 则 依赖 于 
二 维 电子 气 中 的 具体 电子 数 。 


三 、 量 子 霍 尔 效应 


在 MOSFET 的 情形 , 随 着 栅 压 Us 从 零 开始 增加 , 近 氧 化 层 的 半导体 逐渐 由 p 型 转化 

为 n 型 ,生成 二 维 电子 气 ;De 继续 增加 ,二 维 电 子 气 的 密度 随 之 上 升 , 同 时 电子 逐 级 由 低 到 

高 填充 朗 道子 能 带 。 设 在 低温 下 对 于 某 一 要 压 ,电子 恰 填 满 第 : 子 能 带 , 其 他 的 子 能 带 全 是 

空 的 ,进一步 增高 棚 压 将 使 电子 数 密 度 上 升 ,但 增加 的 电子 往往 并 非 填充 第 i 十 1 个 子 能 带 。 

这 是 由 于 实际 样品 中 存在 的 杂质 、 缺 陷 等 不 完整 性 会 形成 处 于 子 能 带 间 的 局 域 化 能 级 。 填 满 

; 子 能 带 之 后 增加 的 电子 即 填充 在 这 些 局 域 化 能 级 上 。 处 在 这 些 能 级 上 的 电子 如 同 被 束缚 ， 
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对 电流 及 霍 尔 电压 Us 均 无 贡献 , 即 在 这 一 范围 , 栅 压 上 升 并 不 引起 Un 的 相应 变化 ,从 而 
使 雷 尔 电压 Ur 与 Us 的 关系 曲线 出 现 平台 区 ,在 平台 区 Us 不 随 De 而 变化 。 现 设 某 一 棚 压 
下 第 i 个子 能 级 恰 被 填 满 , 则 二 维 “ 自 由 ”电子 气 的 数 密度 应 为 
na = ino = ieB/h (10. 2-38) 
由 (10. 2-1) 式 得 
Un = 一 一 . (10. 2-39) 


以 (10. 2-37) 式 代入 上 式 得 霍 尔 电阻 


R = Us/ = 二 = Re/i (10. 2-40) 
可 见 与 Ua 相似 Ra 随 U 的 变化 关系 中 也 会 呈现 阶梯 状 平台 结构 ,这 就 是 量子 霍 尔 效 
应 。 
图 10. 2-3 为 双 ， 克 立 青 等 人 的 实测 结果 , 横 坐 标 上 的 x 代表 朗 道 能 级 , n = 0 为 最 低 的 
朗 道 能 级 ,图 中 显示 与 每 一 个 朗 道 能 级 相应 均 有 四 个 霍 尔 电压 平台 ,这 是 由 于 2 度 自 旋 简 并 
及 所 采用 的 半导体 样品 材料 的 能 带 结构 的 简 并 性 消除 的 结果 ,这 里 不 予 详 述 .图 中 还 画 出 党 
样品 纵向 Cz 方 向) 安排 的 两 根 探 针 之 间 的 电压 Uw 随机 于 的 变化 ;有 趣 的 是 当 UVa 出 现 平台 
时 ,Ub 即 为 极 小 值 ,其 至 为 零 。 


Un( 毫 伏 ) | Cr( 毫 伏 ) 


25 12.5 


20 12.0 


1511.5 


1011.0 


10. 2-3 ”和 霍 尔 电压 平台 
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在 实际 的 实验 研究 中 ,更 常 采用 的 是 固定 二 维 电子 气 的 密度 ,在 维持 流 过 样品 的 电流 恒 
定 的 条 件 下 ,测量 霍 尔 电压 Us 随 外 加 磁场 的 变化 ,也 得 到 堆 尔 电阻 的 平台 状 结构 ,如 图 
10. 2-4 所 示 。 这 是 因为 随 着 磁感应 强度 B 的 增加 , (10. 2-37) 式 所 示 的 每 个 朗 道 能 级 的 简 并 
度 相应 增加 ,使 总 数 一 定 的 电子 填充 的 朗 道 能 级 的 数目 随 之 下 降 。 由 于 局 域 化 能 级 的 存在 使 
瞧 尔 电阻 Ra 哇 阶梯 形 上 升 ,每 个 平台 区 域 相当 于 一 个 朗 道 能 级 刚 出 空 到 下 一 个 朗 道 能 级 
电子 数 减 少 之 前 的 磁场 范围 。 


12.91 


R,( 千 欧 ) 


B8( 特 斯 榨 ) 
图 10. 2-4 霍 尔 电阻 随 外 加 磁场 的 变化 


10.3 超 晶 格 的 电子 微 带 


如 本 章 引言 所 述 ,近年 来 固体 物理 学 的 一 个 重要 发 展 方向 是 人 工 制造 低 维 材料 并 对 之 
进行 研究 。 超 晶 格 即 为 一 典型 例证 ;由 于 超 晶 格 的 组 分 与 结构 可 以 人 工控 制 , 从 而 控制 其 电 
子 状 态 ,成 为 一 段 时 期 以 来 学 术 界 所 瞩目 的 重要 领域 。 本 节 介 绍 超 唱 格 的 电子 结构 。 


一 ` 超 晶 格 


一 般 而 言 , 超 晶 格 指 某 种 周期 大 于 天 然 材 料 的 人 工 结构 .因此 ,周期 性 地 对 半导体 掺 杂 ， 
形成 p 型 一 n 型 依次 交替 的 周期 排列 ,也 是 一 种 超 晶 格 , 称 为 掺 杂 超 晶 格 。 但 这 里 介绍 的 是 
采用 分 子 束 外 延 的 方法 沿 一 定 的 方向 周期 性 地 依次 生长 不 同 材料 的 晶体 层 而 形成 的 超 唱 格 
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结构 。 

设想 超 晶 格 由 沿 z 方向 周期 性 排列 的 GaAs 与 AlLGa--As 半导体 层 构 成 ,如 图 
10. 3-1a 所 示 。 对 比 图 10. 1-3, 可 以 想到 这 一 周期 结构 中 电子 能 带 的 导 带 底 应 如 图 10. 3-1b 
所 示 , 因 此 超 唱 格 实际 上 可 看 作 周 期 性 排列 的 量子 阱 。 由 此 可 见 , 这 恰 为 一 人 工 形成 的 克 龙 
尼克 一 潘 尼 势 。 以 前 克 龙 尼克 一 潘 尼 势 只 是 一 个 假想 的 理论 模型 ,现代 技术 使 其 余 成 现实 。 


人 人 人 


Al,Ga1_;, As GaAs | a [ak | a 


(a) 半导体 超 晶 格 的 周期 结构 (b) 超 晶 格 的 导 带 底 
10. 3-1 


三 ,电子 微 带 


由 2. 3 节 和 2.4 节 的 讨论 可 知 ,我 们 可 将 量子 阱 当成 一 维 “ 原 子 ”, 如 果 图 10. 3-1b 的 超 
晶 格 势 鑫 区 的 厚度 a 足够 小 , 相 邻 “原子 ”的 波 函 数 有 明显 的 交友 ,犹如 真实 晶体 中 相 邻 原子 
之 间 存 在 明显 的 相互 作用 , 则 在 垂直 于 超 晶 格 界面 的 方向 (> 方向 ) 量 子 阱 的 能 级 将 展 宽 成 
能 带 。 不 难 理解 ,由 于 通常 势 多 区 的 厚度 远大 于 原子 结构 的 周期 ,这 样 形成 的 能 带 的 实际 宽 
度 只 有 毫 电子 伏 数量 级 , 故 称 为 微 带 。 由 2. 3 节 的 讨论 已 可 想到 , 微 带 的 色散 关系 在 一 定 的 
程度 上 可 以 人 工控 制 。 可 以 将 超 晶 格 的 电子 能 量 表示 为 


2 
E(k) = Br 二 的) + Ek) (10. 3-1) 


其 中 第 一 项 表示 量子 阱 中 与 界面 平行 的 二 维 近 自由 电子 的 色散 关系 。 这 里 主要 关心 超 唱 格 
的 能 带 E(k.) ,n 表示 第 x 支 能 带 。 由 于 能 量 上 Ck) 为 k 空间 的 偶 函 数 ， 


E,(k.) = E,(— k.) 


可 将 已 (&-) 用 余弦 函数 展开 ， 


E(k.) = DWacosiksc (10. 3-2) 
式 中 
< 一 4 十 8 (10. 3-3) 
为 超 晶 格 周期 。 在 一 般 情 况 下 ,上 式 取 ; 一 0 与 i 二 1 两 项 即 已 足够 。 
E,(k.) = Wo + Wcosksc (10. 3-4) 


这 里 ,为 简单 起 见 , 我 们 略 去 量子 阱 能 级 的 简 并 度 。 不 难看 出 ,Ww 与 量子 阱 的 第 个 能 级 的 
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本 征 能 量 有 关 。 了 ,的 数值 与 相 邻 量子 阱 的 第 个 能 级 波 函 数 的 交 释 有关 ,而 且 若 二 0 处 
为 能 量 极 小 值 则 Wt < 0; 而 如 为 能 量 极 大 值 , Wa > 0。 

图 10. 3-2 示意 地 画 出 了 (10. 3-4) 式 的 能 带 结构 。 其 中 虚线 代表 扩展 区 图 。 在 3. 3 节 中 
已 提 到 超 晶 格 有 助 于 随 外 电场 增加 负 阻 效应 的 实现 .这 里 作 稍为 详细 的 分 析 ,并 先 介绍 布 里 
浏 区 折 区 的 概念 ,以 期 对 超 唱 格 的 能 带 有 更 为 本 质 的 了 解 。 


_3r _27 工 0 工 27 37 
10.3-2 超 唱 格 的 微 带 结构 (数字 表示 能 带 编 号 ) 
三 、 布 里 渊 区 折 敌 


设想 某 一 种 半导体 材料 沿 = 方向 的 原子 排列 周期 为 <, 整 块 材料 可 看 作 沿 = 方向 逐 层 
堆砌 而 成 ,每 层 的 厚度 均 为 4, 该 方向 的 菜 一 支 电子 色散 关系 E(k.) 如 图 10. 3-3 中 实 线 所 
示 , 布 里 洲 区 的 宽度 为 2r/a。 现在 我 们 设想 每 两 层 当 作 一 层 , 即 周期 扩展 为 2e。 于 是 布 渊 区 
的 范围 缩小 为 </a, 电 子 的 色散 关系 的 上 半 部 变 为 如 虚线 所 示 。 原 来 在 (一 r/a，r/a) 之 间 
的 一 支 能 带 变 为 (一 /24, /24) 之 间 的 两 支 能 带 。 由 图 可 见 ,虚线 所 示 的 能 带 犹如 将 原先 
在 | 一 至 , 于] 内 的 布 里 消 区 沿 和 = /24 与 (一 /2a) 将 纸 面 折 区 而 成 , 常 称 此 为 布 里 洲 
区 的 折 伏 无 疑 在 这 一 情形 ,无 论 周期 为 或 2a, 都 是 相同 的 晶体 ,无 论 布 里 渊 区 折 套 与 和 
描述 的 都 是 同一 体系 的 电子 状态 ,因此 在 小 布 里 洲 区 的 边界 r/2a 与 (一 */24) 处 能 带 并 不 
分 烈 , 无 论 能 量 高 低 ,依然 同 处 一 个 能 带 之 中 ,现在 设想 原子 层 依次 为 两 种 材料 交 蔡 排 列 , 例 
如 GaAs 材料 沿 [1 1 0] 方 向 每 隔 一 层 代 之 以 ALGai_--As ,后 者 可 看 成 GaAs 中 部 分 Ga 原 
子 为 Al 原子 所 取代 。 由 于 这 两 种 材料 的 晶 格 常数 几乎 相同 , 便 构 成 了 周期 加 倍 的 结构 。 如 
果 组 分 z 数值 较 小 ,电子 状态 应 当 没 有 太 大 的 变化 ,能 带 应 如 图 10. 3-4 所 示 , 除 了 布 里 洲 区 


E(k:) Eh 省 


之 


T 
a 


开 
a 


a 2a 2a 


图 10. 3-3 布 里 渊 区 的 折 秋 10.3-4 组 分 信和 较 小 时 的 能 带 图 
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边界 | 二 于 | 处 能 带 咯 有 分 裂 外 基本 上 与 GaAs 能 带 折 查 的 结果 相近 。 当 然 若 = 较 大 ,两 者 


的 差别 也 会 更 为 显著 。 

以 上 的 讨论 启发 人 们 利用 超 晶 格 控制 半 导体 的 能 带 结构 。 由 图 6. 1-3b 可 见 , 硅 的 导 带 
底 在 4 轴 上 距 Fo. 8 一 0.9 TX 处 。 如 果 我 们 沿 [1 0 0] 方 向 制备 由 若干 层 硅 与 若干 层 硅 钳 合 
金 构成 的 超 唱 格 , 使 其 周期 为 该 方向 硅 材料 周期 的 10 倍 左右 ,就 有 可 能 使 超 晶 格 的 导 带 极 
小 移 到 布 里 渊 区 中 心 ,从 而 使 间接 带 阶 半 导体 的 硅 变 为 直接 带 孙 半导体, 便 可 获得 直接 带 辽 
半导体 的 性 质 ,例如 带 间 光 跃迁 的 几率 大 为 增加 ,增加 了 制备 高 性 能 光学 器 件 的 潜在 可 能 
性 。 这 种 通过 人 为 设计 、 制 造 晶体 结构 而 获得 特殊 能 带 结构 的 做 法 称 能 带 工程 ,也 是 近年 来 
固体 物理 学 研究 的 重要 内 容 。 

上 面 的 讨论 还 表示 , 当 晶 格 周期 扩大 倍 成 为 超 唱 格 时 , 布 里 渊 区 的 线 度 相应 缩小 为 
1]2, 而 一 支 能 带 也 相应 分 裂 成 上 支 能 带 。 显 然 这 是 由 于 超 唱 格 的 原 胞 体积 扩大 ,同样 是 单位 
体积 的 晶体 , 布 里 浏 区 内 波 矢 代表 点 的 数目 下 降 , 因 而 必然 要 有 更 多 的 能 带 才能 容纳 超 晶 格 
中 的 电子 。 

与 此 同时 ,由 于 布 里 济 区 线 度 下 降 ,使 E(k.) 的 斜率 变化 明显 增加 ,在 相近 的 晶 格 完整 
性 条 件 下 大 大 增加 了 实现 布 洛 赫 振 荡 的 可 能 性 。 设想 在 沿 z 方向 的 外 电场 2 作用 下 将 电子 
在 平均 自由 时 间 + 内 至 少 能 在 k 空间 渡 越 布 里 渊 区 作为 出 现 布 洛 赫 振 荡 的 条 件 , 按 照 3. 2 
节 和 3. 3 节 的 讨论 ,这 可 表示 为 


(10. 3-5) 


式 中 < 为 = 方向 超 唱 格 的 周期 ,2r/c 为 该 方向 布 里 渊 区 的 宽度 。 由 此 


六 (10. 3-6) 


CTC 


对 普通 晶体 , 晶 格 周期 为 10-2 米 数量 级 ,如 r 为 10-2 秒 数量 级 ,要 使 上 式 成 立 电场 强度 需 
超过 5 X 107 伏 / 米 。 这 样 高 的 场 强 会 使 半导体 击 穿 ,而 在 通常 实际 电场 强度 下 ,又 不 能 满足 
(C10. 3-5) 式 的 要 求 , 在 = 时 间 内 电子 难以 渡 越 全 部 布 里 渊 区 ,因而 观察 不 到 布 洛 赫 振 功 。 显 
然 ,如 果 超 晶 格 的 周期 为 普通 晶体 的 几 售 或 几 十 倍 , 就 有 可 能 使 满足 (10. 3-5) 式 的 场 强 下 降 
一 二 个 数量 级 。 如 进一步 提高 样品 的 完整 性 且 使 样品 处 在 低温 下 以 增 大 平均 自由 时 间 =, 就 
更 增加 了 实现 布 洛 赫 振 费 的 可 能 。 


四 、 超 晶 格 的 负 阻 效应 


即使 观察 不 到 布 洛 赫 振 葛 ,采用 超 晶 格 也 更 容易 观测 到 负 阻 效应 .假设 有 一 定 密度 的 电 

子 存在 于 图 10. 3-2 的 最 低能 带 (x = 1) 中 , 且 为 简单 起 见 , 设 电子 数 足够 小 ,以 至 在 不 加 外 

电场 情形 ,所 有 电子 的 波 矢 都 可 认为 所 盖 0。 在 :一 0 时 刻 施 以 沿 = 方 向 的 外 电场 引 , 则 波 矢 
k. 将 按 

k, 一 一 edt/h (10. 3-7) 


变化 。 相 应 地 ,该 方向 电子 速度 
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v0. 二 序 2 (10. 3-8) 
也 要 随 之 变化 。 由 (10. 3-4) 式 , 令 
Wio W,， Wi =W (10, 3-9) 
得 到 
Ei (k.) 一 Wo 十 Wicos (kc) (10. 3-10) 
ma。 一 一 itsinCk,e) (10. 3-11) 
以 (10. 3-7) 式 代入 ,得 到 
ep -sin| 后 (10. 3-12) 


但 是 ,由 于 散射 因素 的 存在 ,电子 能 为 电场 加 速达 上 时 间 而 不 受 散射 的 几率 与 (e-”) 成 正 
比 ,实际 上 在 电场 2 作用 下 电子 可 能 达到 的 稳 态 速度 为 


vz 一 站 el | sd (10. 3-13) 
以 (10. 3-12) 式 代入 ,得 到 
a 好 一 2 和 roe[1l 十 (eGcr/ hh)?]-! (10. 3-14) 
如 以 及 = 0 处 的 有 效 质量 
ee 8) EE 
mx (0) = | 南 | - 一 翅 (10. 3-15) 
代入 可 将 中 表示 为 
Rs ot! + (eGre/ tT (10. 3-16) 
于 是 电流 密度 
A el 十 (eGre/ A)']-! C0 1 
函数 
eg 
f(z) = rm (10. 3-18) 
在 
ds (10. 3-19) . 


处 有 极 大 值 。 因 此 ,(10. 3-17) 式 的 电流 密度 在 


产 王 区 过 福 (10. 3-20) 


时 达 最 大 值 , 而 在 
如 全 号 
时 电流 密度 随 外 加 电压 而 下 降 , 即 出 现 负 阻 效应 ,如 图 10. 3-5 所 示 。 对 比 (10, 3-20) 式 与 
355 


(10. 3-6) 式 可 见 , 出 现 负 阻 效应 与 布 洛 赫 振荡 的 条 件 处 于 同一 数量 级 。 


7 


O 多 


0 


10.3-5 超 晶 格 中 的 负 阻 现象 


10.4 点 接触 量子 化 电导 与 电子 波导 


1988 年 荷兰 戴 夫 特 理工 大 学 与 英国 剑桥 大 学 的 研究 人 员 各 自 独 立 发 表 了 二 维 电 子 气 
中 窄 通道 电导 的 测量 结果 。 样 品 由 半导体 异 质 结 界面 上 覆 以 金属 栅 极 , 并 在 栅 极 中 间 做 一 裂 
隙 而 成 , 称 为 分 裂 机 ,如 图 10. 4-1a 中 的 插图 所 示 。 


6 
4 
2 
0 e614 -2 -1i-08-06 Oe 1 
Vs( 伏 ) Fe( 伏 ) 
(a) 电阻 随 栅 压 的 变化 (b) 阶梯 状 量子 化 电导 


图 10. 4-1 点 接触 电导 量子 化 


在 分 裂 栅 上 施 以 负电 压 , 则 其 下 方 的 电子 将 被 电场 驱赶 而 耗 尽 。 电 子 气 上 下 部 分 之 间 的 
通道 只 存在 于 栅 极 裂隙 部 分 .由 图 可 知 , 这 一 部 分 几何 尺寸 很 小 ,只 有 亚 微米 数量 级 , 狐 如 一 
“点 ”因此 常 将 电子 气 上 下 部 分 间 的 电导 称 为 点 接触 的 电导 。 改 变 栅 压 ,测量 这 一 系统 的 电 
阻 ,结果 如 10. 4-1la 所 示 , 转 换 成 电导 如 10. 4-1b 所 示 。 这 一 实验 研究 的 最 显著 的 特点 是 随 
着 栅 压 Vs 的 增 大 (绝对 值 降低 ) 点 接触 的 电导 呈 阶 梯 性 增加 , 且 相 邻 台 阶 之 间 的 差别 , 即 台 
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阶 的 高 度 为 
AG = 2ez/ (10. 4-1) 


这 一 重要 结果 使 人 联想 起 10. 2 节 介绍 的 量子 霍 尔 效应 的 埠 尔 电阻 证 ,但 却 不 涉及 磁 
场 , 一 时 为 学 术 界 所 瞩目 。 事实 上 ,由 此 开辟 了 对 一 维 体系 的 新 的 研究 领域 。 现在 我 们 用 半 
经 典 的 方法 分 析 这 一 问题 。 
虽然 客观 上 看 来 分 裂 机 的 裂隙 为 一 “点 ”。 其 实 如 将 尺寸 标 度 缩小 ,点 接触 区 可 看 作 是 如 
图 10. 4-2a. 所 示 的 结构 ,进而 可 以 模拟 成 如 图 10. 4-2b 所 示 , 二 维 电子 气 的 上 、 下 两 部 分 之 
间 由 宽 为 w 的 一 维 通道 ( 即 点 接触 ) 所 连接 。 如 同 10. 1 节 介绍 的 一 样 ,在 分 析 这 一 体系 的 电 
子 的 输 运 性 质 时 ,由 于 蜡 质 结 界 面 与 纸 面 (zx-y 平面 ) 平 行 ,不 必 考 虑 电子 在 > 方向 的 运动 
而 且 , 由 于 负 栅 压 ve。 的 作用 ,又 形成 y 方向 的 势 鲍 ,使 电子 在 y 方向 的 能 量 也 是 量子 化 的 ， 
只 在 通道 内 沿 二 方向 自由 运动 。 因此 ,点 接触 实际 上 成 为 一 维 电 子 气 体系 。 体系 中 电子 的 能 
量 可 表示 为 
五 ,一 Ey 十 二 (10. 4-2) 


式 中 为 横向 (y 方向 ) 的 量子 化 能 级 。 上 式 表明 由 于 负 栅 压 的 作用 ,二 维 电子 气 的 连续 能 
带 被 分 裂 成 若干 子 能 带 , 第 个子 能 带 的 底部 能 量 即 为 E。 图 10. 4-3 示意 地 画 出 一 维 电子 
气 的 色散 关系 ,处 于 费 米 能 级 严 以 下 的 子 能 带 中 有 电子 占据 ,如 果 已 。> Ee, 则 在 低温 下 
相应 的 子 能 带 是 空 的 。 


(a) 放大 的 点 接触 (b) 一 维 通道 
10. 4-2 图 10. 4-3 一 维 电子 能 带 


一 、 量 子 化 电导 


现在 我 们 分 析 其 中 有 电子 的 子 能 带 对 电流 的 贡献 . 设 通道 两 边 施 以 电压 也, 使 通道 两 边 
电子 占据 的 最 高 能 级 (平衡 时 y 即 Er) 之 间 存 在 差别 
mC— = (—eU (10. 4-3) 


流 过 通道 的 一 维 电流 应 为 
0 | eaz (10. 4-4) 
a 
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式 中 2 为 单 向 运动 的 一 维 电 子 体系 的 状态 密度 。 由 (4. 1-14) 式 和 (3. 1-13) 式 ， 


p(E) = 38(E) = 2/hv (10. 4-5) 
式 中 wv 为 电子 速度 。 因 此 
oo 一 也 (10. 4-6) 
代入 (10. 4-4) 式 ,得 到 
2e2 
T= BU (10. 4-7) 
从 而 得 到 电导 
G=1/U = 2e/h (10. 4-8) 


上 式 表 明 , 不 管 能 带 中 电子 数 如 何 ,只 要 导 带 底 瓦 , 低 于 Er, 在 低温 下 对 电导 的 贡献 都 是 
2e*/h。 如 果 近 似 地 认为 分 裂 李 上 的 机 压 在 y 方向 形成 无 限 深 方 势 阱 , 则 根据 量子 力学 ， 
_ Xx 
ny 29m* 
式 中 w. 为 势 阱 宽度 ,值得 注意 的 是 ww 并 非 是 图 10. 4-2b 中 分 裂 机 裂隙 的 几何 宽度 w。 实际 
上 ,在 负 栅 压 作用 下 , 栅 极 以 下 电子 耗 尽 区 的 范围 要 超过 栅 极 实际 覆盖 的 面积 .因此 ,如 栅 压 
绝对 值 足 够 大 ,实际 一 维 电子 通道 的 物理 宽度 可 能 消失 为 零 , 而 随 着 栅 压 升 高 (绝对 值 下 降 》 
zz 亦 随 之 上 升 。 由 (10. 4-9) 式 可 见 , 随 着 栅 压 的 上 升 ,无 限 势 阱 中 相 邻 本 征 能 级 间 的 能 量 差 
将 下 降 ,因而 在 一 定 的 条 件 下 ,相应 地 逐个 有 高 于 Es 的 Es, 变 为 低 于 Es。 事实 上 ,如 引进 费 
米 波长 AMF， 


Ea (10. 4-9) 
Ww 


Er (10. 4-10) 


bh? 2 2 
2m* 全 | 
则 由 (10. 4-9) 式 可 知 , 以 下 的 子 带 数 n 即 为 w 与 归 /2 之 比 的 最 大 整数 。 于 是 , 随 着 物理 
宽度 因 栅 压 上 升 而 上 升 时 ,ro 每 增加 和 rz/2, 就 有 一 个 已, 越过 Er 而 使 Er 之 下 的 本 征 能 级 
Ey 的 数目 , 即 子 带 数 增 1, 从 而 使 电导 增加 一 个 台阶 2e2/h。 可 见 ,Es 之 下 每 出 现 一 个 本 征 能 
级 E, 就 如 同 打 开 一 条 电子 的 一 维 通道 ,每 多 一 个 通道 就 增加 2e?/h 的 电导 ,因此 形成 量子 
化 的 台阶 式 电导 。 


二 、 电 子 波 导 


(10. 4-4) 式 的 电流 表达 式 有 一 个 前 提 , 即 电子 在 一 维 体系 内 不 遭受 散射 ,因此 当 电子 
从 点 接触 的 一 端 输 运 到 男 一 端 时 ,除去 与 ?方向 势 刍 壁 碰撞 外 不 会 受到 散射 。 这 样 的 运 
动 方式 类 似 于 电磁 波 沿 波 导 的 传播 , 故 这 类 一 维 电 子 体系 又 称 为 电子 波导 或 量子 线 ,与 
每 一 横向 本 征 能 级 E, 相应 称 为 一 个 “模式 ”。 因 此 ,如 Es 之 下 只 有 一 个 EE, 则 称 为 单 模 体 
系 , 否则 为 多 模 体系 。 由 上 面 的 讨论 可 见 ,要 实现 波导 式 电 子 输 运 ,材料 必须 具有 高 度 的 
完整 性 ,通道 的 长 度 要 尽量 小 ,并 应 在 低温 下 作 实 验 测 量 以 最 大 限度 地 降低 电子 在 输 运 
时 遭 到 散射 的 机 会 。 
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值得 注意 的 是 ,仔细 的 实验 表明 ,图 10. 4-1b 所 示 的 台阶 并 非 严格 的 直角 ,而 是 有 些 
“ 钝 化 ”, 其 至 出 现 电 导 的 振荡 ,其 原因 与 二 维 电 子 气 的 电子 在 进出 一 维 通道 时 由 于 势 的 
变化 而 导致 电子 波 的 反射 有 关 。 通 过 量子 力学 的 计算 可 以 得 到 与 实验 极为 符合 的 结果 ， 
此 处 不 再 歼 述 。 


10.5 量子 点 和 单 电子 隧 穿 


1990 年 美国 麻 省 理工 学 院 的 费 尔 德 (S. B. Field) 等 人 发 表 了 一 项 重要 的 实验 ,表明 一 
维 电子 气 的 电导 随 电子 数 密度 而 作 周 期 性 的 振荡 。 他 们 所 用 的 样品 实际 上 为 金属 -氧化 物 - 
半导体 场 效 应 晶体 管 ,但 具有 当中 隔 以 氧化 层 的 双 层 栅 极 结构 。 衬 底 为 p 型 硅 。 下 栅 上 开 一 
窗 槽 ,这 样 , 当 在 上 栅 上 施 以 正 电压 时 ,只 有 开 模 的 部 分 能 形成 反 型 层 , 其 余部 分 则 由 于 电场 
为 下 栅 所 屏蔽 而 不 受 影响 ,从 而 可 形成 一 个 由 反 型 层 构成 的 电子 的 狭窄 沟 道 , 如 图 10. 5-1 
所 示 。 下 机 可 置 负电 位 ,从 而 在 垂直 于 沟 道 的 方向 ,电子 受 下 栅 负 压 形成 的 势 艰 约束 ,而 在 和 
直 于 界面 方向 又 受 MOS 界面 势 垒 约束 ,因此 沟 道中 的 电子 成 为 一 维 电 子 气 ,而 且 此 一 维 电 
子 气 的 密度 受 上 机 压 控制 。 图 10. 5-2 为 一 典型 实验 结果 ,显示 样品 的 电导 随 上 栅 压 V。 的 增 
大 而 振荡 。 仔 细 分 析 表 明 ,每 一 次 完整 的 振荡 相应 于 沟 道中 的 电子 数 加 1。 当 时 他 们 提出 一 
种 模型 以 解释 电导 的 振荡 机 理 。 这 一 人 型 假定 沟 道中 存在 由 某 种 因素 (诸如 硅 - 二 氧化 硅 界 
面 层 的 电荷 ) 形 成 的 电子 势 鑫 。 两 个 相 邻 的 势 侈 便 将 沟 道 分 成 两 部 分 。 势 倪 间 的 部 分 宛如 一 
岛 , 岛 中 电子 为 处 于 低 势能 区 ,四 周 均 为 势 刍 所 包围 ,而 且 实际 尺寸 又 极 小 ,因而 形成 一 准 零 
维 体系 。 常 将 这 一 类 体系 称 为 量子 点 。 量 子 点 中 的 电子 要 与 外 界 发 生 交换 必须 藉 助 于 隧道 
作用 .在 这 里 的 情形 ,电子 如 要 通过 沟 道 必须 先 从 一 界面 电荷 势 急 外 边 经 由 隧道 效应 进入 中 
风 岛 区 ,再 由 岛 区 隧 穿 另 一 界面 电荷 势 刍 而 出 。 然 而 ,这 种 隧 穿 能 否 发 生 则 与 岛 区 内 由 上 机 
压 决定 的 平衡 电荷 有 密切 关系 。 只 有 当 平 衡 电荷 为 半 个 电子 电荷 e/2 的 奇数 倍 时 才 人 允许 发 
生 电 子 隧 穿 .这 样 自然 就 引起 电导 随 上 栅 压 作 周 期 变化 , 且 每 一 周期 恰好 对 应 于 岛 区 电子 数 


上 机 
CVD 氧化 层 
jp a 
70 > | 一 热 氧 化 层 
AM 1 


(Co 


(a) 侧 视图 (b) 俯视 图 
10. 5-1 
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加 1。 不久, 进一步 的 研究 肯定 了 这 一 机 理 。 这 就 是 所 谓 的 单 电子 * 隧 穿 效 应 。 下 面 我 们 用 
一 简化 的 模型 进行 分 析 。 


2 微米 
Tg100 毫 开 


G(10“ 欧 站 ) 


8.40 8.45 8.50 8.55 
Ve( 伏 ) 
10. 5-2 随 上 栅 压 振荡 的 电导 


一 、 单 电子 隧 穿 模型 


图 10. 5-3a 为 模型 器 件 的 结构 示意 ,阴影 区 代表 界面 电荷 势 刍 ,其 间 中 央 岛 区 M 的 电 
势 可 通过 邻近 棚 极 G 上 的 电压 Vs( 在 图 10, 5-1 的 情形 , 即 为 上 栅 压 ) 予 以 控制 ,图 10. 5-3b 则 
为 沿 着 电子 运动 方向 体系 的 势能 分 布 , 岛 区 静电 势能 可 因 栅 压 而 变化 。 岛 区 的 静电 势 可 表示 为 


$ 光 一 QLC 十 皮 (10. 5-1) 


式 中 C 为 岛 电容 ,实际 上 即 为 两 个 势 侈 的 电容 C1、C; 与 栅 - 岛 之 间 电容 之 和 。 必 须 注意 的 
是 ,由 于 电子 有 可 能 隧 穿 进入 岛 区 , 岛 区 并 非 电 中 性 而 可 能 存在 净 电 荷 Q@。 因 此 ,上 式 的 第 一 
项 为 岛 中 净 电 荷 自身 的 静电 势 , 第 二 项 代表 栅 极 电场 的 影响 。 由 上 式 可 得 静电 能 量 为 


-oa 


即 
E = Q/2C 十 QQ (10. 5-2) 


漏 极 Hu 源 极 


(a) 模型 器 件 结构 示意 (b) 势能 分 布 
图 10. 5-3 


* 注意 ;本 章 中 的 “ 单 电子 ” 勿 与 第 九 章 中 的 单 电 子 概念 相 混 湛 。 
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将 上 式 改写 为 


一 (QQ 一 Qo)2?7/2C 十 天 (10. 5-3) 
其 中 
天 一 一 QI/2C (10. 5-4) 
为 常数 ,而 
Qu =— CH (10, 5-5) 


由 (10. 5-3) 式 可 见 , 当 Q = Qu 时 能 量 E 最 小 , 故 称 Q&, 为 平衡 电荷 。(10. 5-5) 式 表示 平衡 电 
荷 受 棚 压 控制 ,可 连续 变化 。 然 而 , 岛 区 电荷 Q@ 是 由 于 电子 从 外 部 隧 穿 势 例 才 建 立 起 来 的 ， 
因而 是 量子 化 的 ,必须 是 电子 电荷 的 整数 倍 ， 


Q=— Ne (10. 5-6) 
NN 即 为 岛 中 电子 数 。 令 
i gq 二 Q—Q=— Ne+tC# (10. 5-7) 
则 (10. 5-3) 式 可 改写 为 
E=g/2C+Kk (10. 5-8) 


上 式 形式 虽然 简单 , 却 包含 了 重要 的 物理 内 涵 。 设 想 又 一 个 电子 隧 穿 入 岛 ,使 Q 由 一 Ne 变 
为 一 CNV 十 1)e, g 相应 地 变 为 g' 二 9 十 (一 e)。 这 一 过 程 引 起 的 静电 能 量 的 改变 


AE = (g’— gqg)/2C = ele — 29)/2C (10. 5-9) 
自发 的 物理 过 程 应 当 朝 向 能 量 降低 的 方向 , 即 要 求 AE 二 0; 换言之 ,电子 隧 穿 入 岛 要 求 
gq > e/2 (10. 5-10) 
类 似 地 ,如 有 电子 隧 穿 势 例 越 出 岛 区 ,即使 Q 由 一 Ne 变 为 一 CN 一 1)e, 则 也 相应 地 要 求 
qg <— e/2 (10. 5-11) 
因此 , 当 
— e/2<g<=e/2 (10. 5-12) 


时 无 论 岛 中 增 或 减 一 个 电子 都 会 导致 静电 能 量 的 升 高 ,如 
图 10. 5-4 所 示 。 如 不 提供 外 加 能 量 便 不 可 能 发 生 电 子 通 
过 热合 C; 或 Cs 的 隧 穿 过 程 。 这 种 现象 称 为 库仑 阻塞 。 如 
g 二 e/2, 即 


Cg = (N 十 1/2)e (10. 5-13) 


由 图 10. 5-4 和 (10. 5-8) 式 可 知 , 岛 中 有 N 个 电子 和 
NN 十 1 个 电子 时 对 应 的 静电 能 量 相同 。 这 种 能 量 上 的 简 并 
意味 着 岛 中 电子 数 可 在 NN 和 N 十 1 两 者 间 起 伏 ;换言之 ， 一 5 一 go72 
可 以 发 生 电子 隧 穿 入 岛 的 过 程 。 同样 ,如 q =— e/2, 即 图 10. 5-4 增 (a) 减 (b) 一 个 


Cg 一 (CN 一 1/2)e (10. 5-14) 电子 能 量 的 变化 


时 ,N 个 电子 入 一 1 个 电子 对 应 的 状态 简 并 ,电子 可 以 隧 穿 出 岛 。 当 有 电流 通过 这 一 体系 


时 ,其 机 理 必 然 是 电子 由 电流 漏 极 隧 穿 C, 入 岛 ,再 由 岛 区 隧 穿 C* 至 源 极 。 因 此 ,除非 满足 以 
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上 两 式 , 即 平衡 电荷 为 半 个 电子 电荷 的 奇数 倍 ,电子 的 隧 穿 均 需 额外 的 能 量 , 导 致电 导 受 阻 ， 
当 2 一 0， 即 
Ch = Ne (10. 5-15) 


时 ,平衡 电荷 为 电子 电荷 的 整数 倍 。 此 时 由 (10. 5-9) 式 可 见 , 增 或 减 一 个 电子 均 需 能 量 E。 = 
e?/2C，, Eo 称 为 单 电 子 荷 电能 量 。 


二 、 振荡 电 导 


从 以 上 的 讨论 以 及 (10. 5-13) 式 、(10. 5-14) 式 与 (10. 5-15) 式 可 知 , 当 bh 连续 变化 时 电 
导 将 作 周 期 性 的 振荡 ,振荡 周期 恰 为 
A#. = e/C (10, 5-16) 


又 由 (10. 5-12) 式 与 (10. 5-7) 式 可 见 , 当 满足 
(No—1/2)e/C<# < CN 十 1/2)e/C (10. 5-17) 


时 岛 中 电子 数 稳定 在 NN。 因 此 ,# 每 变化 e/C ,电导 振 葛 一 周期 , 岛 中 电子 数 改 变 1。 这 就 和 
本 节 开 始 时 提 到 的 实验 观测 一 致 .应 当 指 出 由 于 上 述 静电 能 量 的 限制 ,每 次 只 能 有 一 个 电子 
隧 穿 进 岛 区 ,这 就 是 单 电子 隧 穿 一 词 的 由 来 。 

为 了 能 实现 单 电子 隧 穿 的 实验 观察 ,除非 C 低 到 10-* 法 拉 的 数量 级 ,通常 要 求 极 低 的 
温度 环境 ,一 般 量子 点 的 线 度 在 10 纳米 数量 级 ,相应 的 C 为 10-7 法 拉 数 量 级 ;否则 , 热 起 伏 
能 量 ks 了 就 会 超过 单 电子 荷 电能 量 E。 而 掩盖 库仑 阻塞 这 一 单 电 子 隧 穿 效应 。 

目前 已 有 多 种 方法 制作 准 零 维 的 量子 点 。 由 于 量子 点 中 可 动 电子 的 数目 常 在 几 个 一 几 
百 个 之 间 ( 不 计 入 东 缚 在 原子 内 壳 层 上 的 电子 ) , 故 又 称 之 为 人 造 原子 。 人 造 原子 的 电子 数 可 
以 人 工控 制 为 其 一 大 特点 。 


10.6 介 观 体系 中 的 AB 效应 


1959 年 ,Y, Aharanov 和 D. Bohm 发 表 了 一 篇 著名 的 论文 ,从 理论 上 表明 当 通 过 存在 
电势 或 磁 矢 势 的 空间 时 电子 波 的 位 相 要 发 生变 化 ,而 这 种 变化 可 以 通过 电子 波 的 干涉 用 实 
验 探测 。 因 此 ,应 将 势 看 作物 理 实在 ,即使 不 存在 电磁 场 , 只 要 存在 势 (即使 是 常数 势 ) ,电子 
运动 也 会 受到 影响 。 他们 还 设计 了 分 别 探测 电势 与 磁 矢 势 作 用 的 实验 。 他 们 指出 ,如 在 两 束 
相干 电子 束 包围 的 空间 内 存在 磁 通 8, 两 束 电子 波 就 要 获得 eB/ 的 位 相差 。 因 此 ,如 磁 通 $ 
变化 h/e, 位 相差 变化 2x。 由 于 他 们 两 位 姓氏 的 第 一 个 字母 分 别 为 A 和 了 ,这 一 现象 后 来 便 
被 称 为 AB 效应 ,而 将 电势 引起 的 电子 波 位 相 变化 称 为 静电 AB 效应 。 

无 疑 ,AB 效应 为 一 量子 力学 效应 ， 当时 即 引 起 学 术 界 的 兴趣 ， 并 于 20 世纪 60 年 代 初 
期 为 真空 中 的 实验 所 证 实 。 

由 第 二 章 可 知 ,电子 在 固体 材料 中 的 运动 也 是 电子 波 的 传播 ,原则 上 也 应 能 表现 出 AB 
效应 .然而 ,由 于 材料 中 不 可 避免 的 散射 因素 ,在 几乎 四 分 之 一 个 世纪 的 漫长 岁月 里 ,材料 中 
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的 AB 效应 的 报道 一 直 阐 如 ,不 过 ,这 段 时间 内 的 研究 也 表明 ,通常 材料 中 的 杂质 缺陷 等 不 
完整 性 虽然 能 改变 电子 运动 的 方向 ,但 并 不 改变 电子 的 能 量 ,只 对 电子 波 产 生 弹 性 散射 ,而 
弹性 散射 并 不 影响 电子 波 的 相干 性 。 相 反 , 非 弹性 散射 改变 电子 波 的 频率 ,破坏 相干 性 。 最 
主要 的 非 弹性 散射 因素 是 声 子 。 由 第 三 章 可 知 ,电子 与 声 子 的 作用 涉及 声 子 的 吸收 与 发 射 ， 
从 而 使 电子 能 量 发 生变 化 。 由 于 当时 技术 手段 的 限制 ,电子 波 通 过 固体 样品 时 不 可 避免 地 都 
要 遭 到 声 子 的 散射 ,使 材料 中 AB 效应 的 观察 未 获 成 功 。 

随 着 技术 的 进步 ,到 20 世纪 80 年 代 中 期 ,制备 线 度 在 微米 级 的 样品 已 能 实现 ,同时 已 
可 获得 低 于 1 开 的 低温 环境 。 在 这 样 的 实验 条 件 下 ,样品 中 声 子 数 密度 极 低 , 电 子 非 弹性 散 
射 自由 程 已 增 至 可 与 样品 的 尺寸 相 比 拟 ;换言之 ,在 电子 从 样品 的 一 端 进入 而 传播 至 另 一 端 
的 过 程 中 有 可 能 完全 不 遭遇 声 子 散 射 ,从 而 为 电子 波 干涉 的 观察 提供 了 必需 的 条 件 。 正 是 在 
这 样 的 技术 背景 下 ,美国 IBM 公司 的 R.A. Webb 等 研究 人 员 在 1985 年 首次 观测 到 了 材料 
中 的 AB 效应 。 

Webb 等 人 的 研究 样品 是 利用 扫描 透射 电子 显微镜 在 硅 片 上 做 成 的 直径 约 0. 8 微米 、 
厚度 和 线 宽 均 为 0. 04 微米 的 多 晶 金 环 , 并 在 直径 方向 引出 电极 ,如 图 10. 6-1a 所 示 。 使 电流 
从 一 端 电 极 进 入 金 环 ,从 另 一 端 电 极 流 出 。 测 量 电 极 间 的 电压 即 可 得 金 环 的 电阻 。 


R (欧姆 ) 


0.10 0.15 0.20 0.25 
有 ( 特 斯 拉 ) 


(a) 样品 示意 (b) 振荡 电阻 
10.6-1 金 环 的 振荡 电阻 

垂直 于 金 环 平面 方向 施加 磁场 ,在 0. 06 开 的 低温 环境 中 实验 得 到 金 环 电阻 随 磁场 作 周 
期 性 振荡 的 结果 ,如 图 10. 6-lb 所 示 。 相 邻 振 葛 峰 值 对 应 的 磁感应 强度 之 差 AB 与 金 环 所 转 
面积 的 乘积 恰 为 &/e, 正 好 符合 AB 效应 所 要 求 的 电子 波 位 相差 改变 2x 所 对 应 的 磁 通 变化 。 
事实 上 当 电 子 波 从 一 端 电 极 进入 金 环 后 即 分 为 沿 两 个 半 环 传播 的 相干 电子 波 ,在 另 一 端 相 
遇 而 发 生 干 涉 。 显然 如 电子 波 干涉 相 长 ,电阻 就 低 ;反之 ,如 干涉 相 消 则 电阻 就 高 。 电 阻 的 高 
低 表 明王 涉 的 情形 。 电 阻 随 磁场 的 振 葛 恰恰 表明 由 于 金 环 所 围 的 磁 通 更 的 变化 ,两 支 电子 
波 的 位 相差 @6e/ 方 随 磁场 而 变 。 虽 然 在 这 一 具体 实验 中 电子 波 行进 的 空间 里 并 非 * 有 势 无 
场 ”, 但 是 材料 中 电子 波 的 干涉 这 一 量子 力学 效应 却 明白 无 误 地 表现 出 来 。 

自 此 之 后 ,在 学 术 界 掀起 了 一 个 研究 微小 样品 体系 中 电子 波动 性 质 的 热潮 .这 一 类 样品 多 
为 线 状 或 环 状 , 线 度 在 微米 或 亚 微米 数量 级 ,其 中 大 约 包 含 10" 一 102 个 原子 ,原则 上 仍 属 宏观 
范畴 ,然而 表现 出 的 电子 的 波动 性 却 是 传统 微观 粒子 的 属性 。 因 此 ,这 一 类 体系 就 被 称 为 介 观 
体系 ,对 介 观 体系 物理 性 质 的 研究 很 快 便 发 展 成 物理 学 的 一 个 新 的 分 支 一 一 介 观 物理 。 

应 当 指 出 的 是 ,一 个 具体 样品 是 否 属于 介 观 体系 并 不 单纯 地 取决 于 样品 的 几何 尺寸 ,而 
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是 与 样品 所 处 的 温度 及 所 研究 问题 的 性 质 有 密切 的 关系 。 例如 ,1 微米 数量 级 的 线 状 金属 样 
品 在 室温 下 表现 出 宏观 性 质 ,而 在 低温 下 由 于 电子 非 弹 性 散射 自由 程 增加 就 可 能 进入 介 观 
范围 。 通 常 引 入 所 谓 位 相 相 干 长 度 ， 

Ls = VDr (10. 6-1) 


其 中 成 为 电子 在 样品 中 的 扩散 系数 ,r 为 非 弹性 散射 平均 自由 时 间 。Zs 表示 在 如 多 晶体 这 
类 无 序 材料 中 电子 在 两 次 相 邻 非 弹性 散射 之 间 所 能 通过 的 直线 距离 。 无 疑 ,Ze 与 温度 有 关 。 
一 般 认 为 ,如 样品 线 度 工 满足 
LL (10. 6-2) 
样品 即 为 一 介 观 体系 。 
近年 来 , 介 观 物理 得 到 迅猛 发 展 。 除 去 基本 的 科学 价值 外 ,其 巨大 的 技术 应 用 背景 也 是 
一 个 重要 的 推动 因素 。 众所周知 ,电子 元 器 件 的 小 型 化 一 直 是 电子 工业 的 重要 发 展 方向 。 目 
前 微 电 子 学 元 器 件 的 尺寸 已 达 微米 、 其 至 亚 微 米 数量 级 ,尺寸 的 进一步 下 降 有 可 能 在 常温 下 
即 进 入 介 观 领域 。 传 统 上 将 电子 器 件 中 的 电子 看 作 遵 循 牛顿 力学 的 质点 的 半 经 典 观点 不 再 
适用 ,从 而 将 使 电子 器 件 失效 。 人 们 将 这 种 可 能 出 现 的 前 景 称 为 经 典 极限 。 为 了 微 电 子 学 发 
展 生命 依 关 的 小 型 化 能 持续 进行 ,必须 克服 经 典 极限 。 利 用 介 观 物理 的 研究 成 果 设 计 、 研 制 
新 一 代 电 子 器 件 一 一 量子 器 件 是 目前 普遍 认为 极 有 希望 的 发 展 方向 。 这 一 类 新 型 器 件 的 共 
同 特点 都 是 利用 器 件 中 电子 波 传播 和 干涉 的 量子 力学 性 质 。 


10.7 量子 器 件 


一 、 双 势 全 共振 隧 穿 二 极 管 (RTDB) 


RTDB 的 基本 结构 为 由 势 阱 隔 开 的 两 个 势 垒 , 势 刍 可 由 二 维 电子 气 上 覆 以 栅 极 并 施 以 
负电 位 形成 ,也 可 由 异 质 结 形成 。 图 10. 7-1a 为 由 GaAs/Al-Gal--As 多 层 材料 构成 的 双 势 
令 结 构 的 导 带 底 。 在 衬 底 材 料 上 用 分 子 束 外 延 方法 依次 生长 an GaAs、AlsGal--As、GaAs、 
Al.Ga_ .As、n+GaAs 层 ,n+ 代 表 施 主 浓度 很 高 的 n 型 。 通 常 GaAs/Al.Gaij_.As 异 质 结 构 
的 势 例 高 度 在 100 毫 电子 伏 数量 级 。 虽 然 图 10. 7-1a 为 一 开放 系统 ,但 是 势 阱 之 中 存在 电子 
的 准 束缚 态 E:, 如 电子 能 量 与 5; 相符 , 则 在 势 阱 中 有 较 高 的 出 现 几率 。 理 论 上 可 以 证 明 , 只 
要 单个 势 合 的 隧 穿 几率 足够 低 ,E; 与 一 维 势 阱 中 的 本 征 能 量 相差 无 几 。 由 于 势 急 两 边 是 高 
掺 杂 区 ,平衡 时 的 费 米 能 级 超过 导 带 底 , 表 示 在 双 势 鲍 的 两 边 都 有 较 高 的 电子 数 密度 ,如 图 
10.7-1a 所 示 。 

双 势 刍 结 构 有 一 个 很 突出 的 量子 力学 性 质 。. 尽 管 单个 势 垒 的 穿 透 几率 甚 小 ,只 要 从 一 边 
入 射 的 电子 能 量 与 准 束缚 态 能 级 E; 相符 , 穿 透 整个 双 势 又 体系 的 几率 却 几 乎 可 高 达 
100% ,这 就 是 共振 隧 穿 现象 。 在 图 示 情 形 ,设施 以 左 负 右 正 的 电压 了 ,使 双 势 铭 两 边 电子 占 
据 的 最 高 能 级 1 与 上 (平衡 时 即 为 统一 的 费 米 能 级 ) 之 间 相 差 eV , 且 设 电压 足够 高 使 
与 最 低 的 准 束缚 态 能 级 EF。 对齐, 如 图 10.7-1b 所 示 。 这 将 会 引起 穿 透 几率 ,因而 流 过 这 一 双 
势 对 结构 的 电流 突然 增加 。 如 电压 进一步 上 升 使 左边 导 带 底 也 超过 E。 但 ja 尚 不 及 五 , 则 电 
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流 会 明显 下 降 , 从 而 出 现 如 图 10. 7-lc 所 示 的 随 着 电压 上 升 电 流 反而 下 降 的 负 阻 特性 。 


六 1 2 
V 
(b)V 关 0 (c) 室温 时 的 I-V 特性 
图 10.7-1 双 健 共振 隧 穿 二 极 管 


双 势 例 共 振 隧 穿 二 极 管 有 很 好 的 频率 特性 ,早期 原型 作为 振 范 器 可 在 400 吉 赫 工作 。 

图 10. 7-1 所 示 的 异 质 结构 的 缺点 在 于 势 驹 高度 全 由 制备 条 件 决 定 ,在 使 用 时 不 能 变 
化 .如 采用 对 二 维 电子 气 施 加 栅 极 电压 以 形成 势 双 的 方法 , 则 在 控制 势 侄 方面 会 带 来 很 大 的 

在 10.4 节 中 曾 介绍 ,一 维 电子 波导 的 输 运 性 质 往往 会 涉及 若干 个 横向 模式 一 一 多 个 导 
电 通道 参 与 输 运 。 但 多 模 输 运 会 影响 器 件 的 性 能 ,如 何 形成 单 模 传输 是 一 个 重要 的 问题 。 采 
用 电子 波导 与 双 势 全 结构 的 组 合 是 解决 这 一 问题 的 可 能 途径 。 


5， 棚 极 5， | | 


(a) (b) (©) 
10.7-2 一 维 量子 线 的 双 势 又 结构 以 及 选 模 特性 


如 图 10. 7-2 所 示 ,在 一 维 量子 线 上 覆盖 金属 栅 极 6,、5&, 并 施 以 等 值 的 负电 位 ,从 而 形 
成 一 对 称 双 鲍 结构 ;如 图 10. 7-2b 所 示 61、5; 间 再 履 以 与 之 绝缘 的 栅 极 ,通过 这 一 栅 极 上 的 
电位 可 以 控制 阱 区 势 阱 底 的 高 度 , 从 而 相应 控制 准 束缚 态 的 能 量 E;, 当 有 电子 流 从 左 方 入 
射 器 件 时 ,控制 栅 压 Vs 使 某 一 E; 与 量子 线 中 某 一 横向 模式 的 本 征 能 量 相符 , 即 可 相应 地 选 
出 对 应 的 单 模 输出 ,如 图 10. 7-2c 所 示 。 这 一 结构 因此 成 为 “ 选 模 器 ”。 


> WME 
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二 、 量 子 场 效应 定向 耦合 器 


del Almo 等 人 在 1990 年 提出 一 种 基于 电子 波导 的 器 件 , 称 为 量子 场 效 应 定向 耦合 器 。 
图 10. 7-3a 为 其 结构 原理 图 ,两 个 电子 波导 44' 与 BB' 有 一 段 耦合 区 CD 相互 接近 ,但 其 间 
为 一 势 又 区 隔 开 , 势 令 高 度 可 由 覆 于 其 上 的 栅 极 的 电压 Ye 控制。 设想 有 电子 从 4 端 输入 ， 
则 在 波导 44' 中 传输 时 会 由 于 耦合 区 中 发 生 隧 穿 而 进入 波导 BB' ,而 在 波导 BB' 中 行进 时 
又 可 能 因 隧 穿 作用 返回 波导 44' ,从 而 形成 耦合 区 内 电子 波 的 来 回 切换 ,如 图 10. 7-3b 所 
示 。 理 论 计 算 表 明 ,在 4 端 单 模 输入 条 件 下 ,每 传输 工 , 距离 电子 就 会 由 一 个 波导 完全 转移 至 
另 一 波导 ,而 二 则 随 耦 合 区 的 势 伪 高 度 而 变 , 从 而 可 由 栅 压 Ve 控制 。 易 见 , 设 CD 段 长 度 为 
2, 则 当 7 为 乙 偶数 倍 时 入 射电 子 会 由 4 端 输出 ;而 当 ! 为 Ze/2 的 奇数 倍 时 将 全 由 B' 端 输 
出 。 控 制 7e 可 以 切换 电流 的 输出 通道 ,类 似 于 传统 的 发 射 极 耦合 逻辑 (ECL) 集 成 电路 而 可 
用 作为 电流 开关 ,但 是 器 件 的 尺度 却 可 比 传统 ECL 芯片 有 数量 级 的 下 降 , 由 于 这 一 四 端 器 
件 在 几何 结构 上 类 似 于 微 肖 器 件 定向 耦合 器 , 故 被 称 为 量子 场 效应 定向 耦合 器 。 


2 
源 极 波导 漏 极 波导 


(a) 结构 示意 (b) 耦合 区 内 电子 数 密 度 变 化 ,z = 0 处 为 C 端 
图 10.7-3 ”量子 场 效 应 定向 艳 合 器 


三 、 电 子 波 导 模 数 转换 器 


如 一 维 波 导 的 横向 势 急 (波导 壁 ) 由 二 维 电子 气 上 覆盖 栅 极 并 施 以 负 栅 压 形成 ,由 于 栅 
” 压 变 化 能 改变 其 下 电子 耗 尽 区 的 范围 ,从 而 影响 波导 的 有 效 宽度 ;换言之 ,波导 宽度 可 由 波 
导 壁 上 的 电压 控制 。 根 据 这 一 原理 可 制 成 模 数 转换 器 。 

-图 10. 7-4 为 线路 原理 图 。Di 与 D; 为 两 个 有 一 公共 壁 C 的 平行 波导 ,它们 的 宽度 均 可 
由 壁 上 电压 控制 。 DD 与 D; 的 上 端 分 别 接 电压 (一 Vps) 与 27ns, 而 公共 壁 置 偏 压 Vu 。 如 近似 
认为 波导 宽度 随 壁 上 电压 作 线 性 变化 ,以 及 参与 导电 的 横向 模式 数 随 宽度 等 距 增 加 ,; 则 不 难 
想到 , 随 着 输入 电压 Vi 的 上 升 ,由 于 两 个 相等 电阻 的 分 压 作用 ,每 打开 D, 中 的 两 个 传播 模 
式 才 打 开 D; 中 的 一 个 模式 ;或 者 说 ,Di 中 每 增加 两 个 电子 传输 通道 在 Ds 中 才 增 加 一 个 。 然 
而 ,波导 D; 的 纵向 电压 却 为 Di 绝对 值 的 两 倍 ,由 10.4 节 的 讨论 可 知 ,在 D; 中 每 打开 一 个 
传播 模 所 引起 的 电流 跃升 却 与 D: 中 两 个 传播 模 的 贡献 相同 。 器 件 的 输出 电流 为 两 个 波导 
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中 电流 的 差 值 ,因此 得 到 如 图 10. 7-5 所 示 的 输出 电流 。 可 见 , 随 着 输入 模拟 量 ( 电 压 )Vis 的 
增加 ,电流 为 数字 式 (1 或 0) 输 出 ,从 而 实现 了 模 数 输 换 功能 ,图 10. 7-4 中 的 Vss 只 起 调整 作 
用 ,并 无 原理 上 的 意义 。 


10. 7-4 ”电子 波导 模 数 转换 单元 原理 示意 


i 
tls， Ts 


2 2 
Vo 


Ca) 输入 模拟 信号 一 一 电压 (b) 两 个 波导 的 电流 


7sz 一 7s 
2e2 了 10101010101010101 
h DS 

Vn 


(c) 器 件 输出 电流 随 输 入 信和 号 的 数字 式 变化 
图 10.7-5 模 数 转换 


四 、 单 电子 晶体 管 


图 10. 7-6a 为 一 在 半导体 异 质 结 界面 二 维 电 子 气 上 覆 以 特殊 形状 的 栅 极 以 形成 各 种 形 

状 量子 点 的 实例 。 设 想 在 电极 下 、C、 1 与 2 上 施 以 负电 压 , 而 3 与 4 空置 , 则 由 于 电极 下 的 

耗 尽 区 面积 的 扩大 ,在 图 的 中 央 部 分 形成 一 个 为 势 人 忽 所 包围 的 岛 区 一 一 量子 点 。 图 10. 7-6b 

为 沿 4B 方向 的 电子 势能 ,可 见 这 是 由 栅 压 形成 的 双 势 侄 结构 ,图 中 Ew 与 巨 v+l 分别 代 表 量 
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子 点 中 的 电子 数 为 N 与 N 十 1 时 的 能 量 。 两 者 差别 明显 ,这 是 由 于 岛 区 面积 甚 小 而 使 体系 
电容 C 极 低 , 因 而 由 10. 5 节 的 讨论 可 知 , 两 者 相应 的 静电 能 量 有 明显 差别 的 缘故 。 


(a) (b) 
79.7-6 ”量子 点 实例 及 其 相应 的 双 势 又 能 带 图 示意 


在 低温 下 平衡 时 岛 两 边 二 维 电子 库 的 电子 最 高 占有 能 级 Am 与 y 一 致 , 即 费 米 能 级 Et。 
设 如 图 所 示 ,Er 处 于 Ew 和 Ew+i 之 间 。 在 AB 间 施 以 电压 了 , 左 端 电子 势能 增加 ,使 A 与 和 
相差 ey 。 但 如 仍 低 于 有 x+， 则 由 于 静电 能 量 的 限制 堪 端 电子 难以 障 穿 入 岛 ,器 件 表现 为 
高 阻 状态 ,如 图 10, 7-7a 所 示 。 如 改变 机 极 上 的 电压 ,使 岛 区 势能 即 势 阱 底 的 高 度 变化 ,以 至 
En+ti 处 于 pn 与 之 间 , 如 图 10.7-7b 所 示 , 则 左 方 电子 即 能 隧 穿 进 岛 ,处 于 Ent 能 级 ,进而 
再 隧 穿 至 右 方 空 状态 。 这 就 相当 于 有 电流 流 经 器 件 , 表 现 为 高 电导 的 状态 。 信 得 注意 的 是 ， 
在 这 种 情形 ,一 次 只 能 有 一 个 电子 隧 穿 进入 岛 区 ,除非 这 一 电子 隧 穿 出 岛 进 入 右 方 , 左 方 不 
能 有 其 他 电子 同时 隧 穿 进 岛 ,因为 容纳 第 二 个 电子 的 能 级 Fw; 高 于 pn。 可 见 这 是 一 个 电子 
逐一 通过 器 件 的 过 程 , 因 此 是 单 电子 隧 穿 过 程 。 同 时 ,上 面 的 讨论 表明 , 栅 极 电压 Ye 可 以 控 
制 器 件 的 电流 ,这 正 是 一 种 晶体 管 效 应 ,所 以 这 一 类 器 件 就 称 为 单 电子 晶体 管 。 目 前 已 报道 
的 单 电子 晶体 管 除了 极为 灵敏 的 栅 压 控制 特性 一 一 通过 栅 极 引起 岛 区 不 到 一 个 电子 电荷 的 
变化 就 能 控制 大 约 每 秒 10" 个 电子 的 电流 一 一 以 外 ,区 别 于 常规 晶体 管 的 一 个 显著 的 特点 
是 其 电导 能 随 栅 压 呈 周期 性 变化 。 图 10. 7-8a 为 这 种 周期 性 变化 的 示意 图 ,而 图 10. 7-8b 则 
为 实测 结果 。 由 图 可 见 , 电 导 每 振荡 一 周期 相当 于 岛 区 电子 数 变 化 1。 实际 上 10. 5 节 所 介绍 
的 费 尔 德 等 人 的 实验 样品 正 是 最 早 的 单 电 子 晶 体 管 , 上 栅 即 起 晶体 管 的 控制 栅 作 用 。 


(a) (b) 
图 10.7-7 单 电子 咒 体 管 的 工作 原理 
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(a) 岛 中 电子 数 N 与 振荡 电导 示意 


10” 
} 
107 | 
全 | a | 
SS -3 
© 10 | | 
| 
10- ， 
| ， '' ' " | 中 | 
10- 下 服 副 时 | 
0.280 0.285 0.290 0.295 :. 0.300 


Vs( 伏 ) 
(b) 振荡 电导 的 实验 结果 
图 10.7-8 单 电子 晶体 管 的 周期 性 振荡 电导 


五 、 半 导体 量子 点 旋转 门 


如 在 图 10.7-6 的 结构 中 对 栅 极 适当 置 偏 ,使 当 施加 电压 了 时 Ew 恰 处 于 罗 与 4&4 之 
间 ,如 图 10. 7-9a 所 示 , 只 要 势 鲍 足够 高 , 左 方 电子 隧 穿 进 岛 的 几率 可 以 忽略 , 岛 内 电子 数 维 
持 入。 现 如 对 形成 势 驳 的 电极 1 与 2 分 别 施 以 适当 幅度 的 等 幅 反 相 周期 性 交 变 电压 , 设 在 时 
刻 t = 0, 两 个 电极 上 的 电压 均 为 零 值 ,情形 与 图 10. 7-7a 并 无 不 同 。 如 在 上 = T/4 (7 为 交 
变 电 压 的 周期 ) ,电极 1 上 的 电压 达 峰 值 极 大 ,而 2 上 的 电压 达 谷 值 极 小 ,左边 势 怠 Bi 下降 ， 
如 图 10. 7-9b 所 示 , 有 一 个 电子 得 以 从 左边 二 维 电子 库 隧 穿 进 岛 处 于 Ew+i 的 状态 ;但 由 于 右 
方 势 例 B: 增高 ,这 一 电子 无 法 隧 穿 出 岛 , 遂 停 留 在 岛 内 。 当 上 一 了 /2 时 B,、B3: 上 的 势 全 恢复 


原 有 高 度 , 电 子 仍 滞留 岛 中 。 直到 + 一 二 了 时 ,Bi 、B。 上 的 电压 与 :一 了/4 时 反 相 , 岛 中 电子 

隧 穿 至 右 方 ,如 图 10. 7-9d 所 示 。。 一 周期 :一 了 后 ,又 恢复 到 图 10.7-9a 的 情形 。 由 此 可 见 ， 

交 变 电 压 每 变化 一 周 , 有 一 个 ,也 只 有 一 个 电子 通过 器 件 ,就 如 宾馆 门口 的 旋转 门 或 超市 入 
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口 处 的 旋转 机 ,每 次 只 能 允许 一 人 进入 一 样 ,这 类 器 件 便 称 为 量子 点 旋转 门 .显然 ,通过 器 件 
的 电流 
(10. 7-1) 


(c)t=T/2 (d) + = 3T/4 
10.7-9 量子 点 旋转 门 的 工作 原理 


/= 1/T 为 势 鲍 上 所 加 交 变 电 压 的 频率 。 电 流 由 频率 决定 。 这 是 一 个 很 重要 的 性 质 ,因为 频 
率 是 可 以 很 高 的 精度 确定 的 物理 量 ,从 而 可 以 有 希望 通过 基于 单 电子 隧 穿 效应 的 半导体 量 
子 点 旋转 门 这 一 类 器 件 用 频率 建立 起 电流 单位 的 量子 力学 标准 ,以 代 蔡 原先 难以 实现 的 安 
培 定义 。 至 此 ,结合 本 章 与 第 九 章 关 于 约瑟夫 森 效 应 的 讨论 可 见 ,我们 已 可 对 全 部 三 个 电学 
基本 物理 量 一 电流、 电压 和 电阻 相应 地 建立 起 分 别 基于 单 电子 隧 穿 效应 约瑟夫 森 效 应 和 
量子 乱 尔 效应 的 全 量子 力学 基准 ,从 而 可 以 构成 如 图 10. 7-10 所 示 的 封闭 的 量子 计量 三 角 
形 ,三 角形 的 每 条 边 均 与 重要 的 物理 定律 相 联系 ,而 且 与 其 中 两 条 边 相 应 的 物理 定律 均 曾 荣 
获 诺 贝尔 物理 学 奖 。 


10.7-10 量子 计量 三 角形 
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